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(54) Composition cosmetique comprenant des fibres rigides et un compose choisi parmi un 
polymere filmogene et/ou une cire 



(57) L'invention a pour objet une composition cos- 
metique comprenant des fibres rigides sensiblement 
rectilignes et un compose choisi parmi un polymere fil- 
mogene et/ou une cire, la composition presentant un 
comportement plastique thixotrope. 

La composition presente une bonne dispersion des 



fibres rigides et permet un depot homogene sur les ma- 
tieres keratiniques. En particulier, la composition confe- 
re un bon effet d'allongement des cils. 

Application au maquillage et au soin des matieres 
keratiniques, en particulier en mascara. 
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Description 

[0001] La presente invention a pour objet une composition comprenant, dans un milieu physiologiquement accep- 
table, des fibres rigides et un compose choisi parmi un polymere filmogene et/ou une cire, destinee en particulier au 

5 domaine cosmetique. L'invention a aussi pour objet un procede de maquillage ou de soin cosmetique des matieres 
keratiniques utilisant cette composition. La composition et le procede selon l'invention sont plus particulierement des- 
tines aux matieres keratiniques telles que la peau, y compris les levres, et les phaneres comme les cils, les sourcils, 
les cheveux et les ongles, notamment d'etres humains. Plus specialement, l'invention porte sur un mascara. 
[0002] La composition selon l'invention peut se presenter sous la forme d'un produit de revetement des fibres kera- 

10 tiniques telles que les sourcils, les cheveux, les cils, et notamment sous la forme de composition de revetement des 
cils (mascara), d'eye-liner, de produit pour les levres, de fard a joues ou a paupieres, de fond de teint, de produit de 
maquillage du corps, de produit anti-cernes, de vernis a ongles, de produit de soin de la peau. 
[0003] La composition de revetement des fibres keratiniques peut etre une composition de maquillage, une compo- 
sition a appliquer sur un maquillage, dite encore top-coat, ou bien encore une composition de traitement (ou de soin) 

15 des cils, des sourcils ou des cheveux. 

[0004] II est connu, dans ce domaine de la technique, d'employer des fibres dans les compositions de maquillage 
ou de soin des matieres keratiniques pour ameliorer leurs proprietes cosmetiques. 

[0005] Ainsi, il est connu du document J P-A-3 151 613 d'utiliser les fibres dans des compositions de mascara pour 
conferer un effet d'allongement et d'epaississement aux cils. Les documents JP-A-57 158 714 et JP-A-9 263 518 
20 decrivent des compositions de mascara comprenant des fibres et des polymeres de type acrylique en dispersion aqueu- 
se. 

De meme, les documents JP-A-6 9340 et JP-A-7 179 323 decrivent des compositions de mascara comprenant des 
fibres, notamment des fibres de nylon, et des polymeres filmogenes en dispersion aqueuse. 

Le document FR-A-2 817 477 decrit des compositions ou formulations cosmetiques comprenant des fibres a base 
25 d'un polymere synthetique ou artificiel, tel que le polypropylene, le PET, le polyamide 6 et le polyamide 66. 

[0006] Les compositions comprenant des fibres comprennent generalement un agent epaississant pour conferer a 
la composition une consistance permettant une application aisee de la composition sur les matieres keratiniques. Or 
on a constate que certains epaississants comme I'hydroxyethylcellulose ne permettent pas d'obtenir une bonne dis- 
persion des fibres dans la composition : les fibres sont alors mal reparties lors de I'application de la composition sur 
30 les matieres keratiniques, les fibres sont done orientees et reparties de maniere aleatoire sur les matieres keratiniques, 
et il en resulte un depot heterogene nuisant aux bonnes proprietes cosmetiques attendues. En particulier, pour un 
mascara, la mauvaise dispersion des fibres conduit a effet d'allongement mediocre et non homogene. 
[0007] En particulier, les compositions de mascara contenant des fibres ne permettent pas d'obtenir un effet d'allon- 
gement optimal et de longue duree car cet effet est perdu rapidement apres I'application de la composition. En effet, 
35 les fibres ne se situent pas dans le prolongement des cils. 

[0008] L'effet obtenu par les compositions de mascara contenant des fibres de I'art anterieur est souvent estheti- 
quement inacceptable, notamment dans le cas de cils fournis et/ou longs et/ou recourbes, pour lesquels on obtient un 
aspect des cils, dit « sapin de noel ». particulierement disgracieux. 

[0009] II existe done un besoin pour une composition cosmetique, en particulier une composition de mascara qui 
40 permette d'obtenir d'excellentes proprietes cosmetiques, un maquillage homogene et precis. 

[0010] II existe notamment un besoin pour une composition de mascara qui procure un allongement parfait, dans 
une continuity parfaite du cil, un positionnement regulier, non -aleatoire, des fibres exactement dans le prolongement 
du cil et done un effet esthetique optimal. 

La composition doit, de plus, bien adherer aux fibres keratiniques, par exemple aux cils, ne pas former de paquets et 
45 §tre d'une application facile et rapide. 

[0011] Le but de la presente invention est, entre autres, de repondre aux besoins et de satisfaire aux exigences 
mentionnes plus haut. 

[0012] Les inventeurs ont decouvert qu'en utilisant des fibres particulieres dans une composition comprenant au 
moins un compose choisi parmi un polymere filmogene et/ou une cire et presentant un comportement plastique thixo- 
50 trope, on obtient une composition comprenant une dispersion homogene des fibres et conduisant done a un maquillage 
homogene et precis des matieres keratiniques, et notamment des cils. En particulier, lorsque la composition est un 
mascara, les fibres appliquees sur les cils s'orientent et se fixent dans le prolongement des cils , quelle que soit la 
typologie des cils. Les fibres ne sont done pas disposees de maniere aleatoire, mais se placent dans le prolongement 
des cils. 

55 [0013] Defacon plus precise, l'invention a pour objet une composition comprenant, dans un milieu physiologiquement 
acceptable, des fibres rigides sensiblement rectilignes et au moins un compose choisi parmi un polymere filmogene 
et/ou une cire, la composition ayant un comportement plastique thixotrope. 

[0014] L'invention a egalement pour objet un procede cosmetique de maquillage et de soin des matieres keratiniques, 
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notamment des cils, comprenant I'application sur les matieres keratiniques (notamment sur les cils) d'une composition 
telle que definie precedemment. 

[0015] L'invention a egalement pour objet I'utilisation d'une composition telle que definie precedemment pour obtenir 
un depot, notamment un maquillage, homogene sur les matieres keratiniques. 
5 [0016] L'invention a encore pour objet I'utilisation de fibres rigides, sensiblement rectilignes, dans une composition 
comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, au moins un polymere filmogene et/ou au moins une cire . 
la composition ayant un comportement plastique thixotrope, pour obtenir un depot, notamment un maquillage, homo- 
gene sur les matieres keratiniques, 

[0017] L'invention a egalement pour objet I'utilisation d'un mascara comprenant une composition telle que definie 
10 precedemment, pour obtenir un allongement dans le prolongement des cils et/ou pour mimer le prolongement des cils. 

[0018] L'invention a aussi pour objet I'utilisation de fibres rigides, sensiblement rectilignes, dans une composition 

comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, au moins un polymere filmogene et/ou au moins une cire, 

la composition ayant un comportement plastique thixotrope, pour obtenir un allongement dans le prolongement des 

cils et/ou pour mimer le prolongement des cils. 
15 [0019] Conformement a l'invention, la composition comprend des fibres rigides, sensiblement rectilignes. 

[0020] Sauf indication contraire, les valeurs des parametres indiques dans la presente demande sont mesurees a 

temperature ambiante (25°C). 

[0021] Par "fibre", il faut comprendre un objet de longueur L et de diametre D tel que L soit tres superieur a D, D 
etant le diametre du cercle dans lequel s'inscrit la section de la fibre. En particulier, le rapport L/D (ou facteur de forme) 

20 est choisi dans la gamme allant de 3,5 a 2 500, de preference de 5 a 500, et mieux de 5 a 1 50. 

[0022] Avantageusement, au moins 50 % en nombre, de preference au moins 75 % en nombre, et mieux au moins 
90 % en nombre des fibres sont telles que Tangle forme entre la tangente a I'axe central longitudinal de la fibre a Tune 
des extremites de la fibre et la droite reliant ladite extremite au point sur I'axe central longitudinal de la fibre corres- 
pondant a la moitie de la longueur de la fibre soit inferieur a 15 °,et Tangle forme entre la tangente a I'axe central 

25 longitudinal de la fibre en un point situe a mi-longueur de la fibre et la droite reliant Tune des extremites au point sur 
I'axe central longitudinal de la fibre correspondant a la moitie de la longueur de fibre soit inferieur ou egal a 15°, pour 
une meme longueur de fibre allant de 0,8 mm a 5 mm, de preference allant de 1 mm a 4 mm, de preference allant de 
1 mm a 3 mm, et mieux de 2 mm. 

Avantageusement, Tangle, mentionne ci-dessus, est mesure aux deux extremites de la fibre et en un point situe a mi- 
30 longueur de la fibre, en d'autres termes, on effectue dans ce cas trois mesures et la moyenne des angles mesures est 
inferieure ou egale a 15°. 

Notamment, la tangente, en tout point de la fibre, forme un angle inferieur a 15°. 

Dans la presente demande, Tangle forme par la tangente en un point de la fibre est Tangle forme entre la tangente a 
I'axe central longitudinal de la fibre audit point de la fibre et la droite reliant I'extremite de la fibre la plus proche dudit 
35 point au point sur I'axe central longitudinal de la fibre correspondant a la moitie de la longueur de la fibre. 

[0023] Generalement, les fibres incluses dans la composition ont la meme longueur de fibre ou une longueur sen- 
siblement identique. 

[0024] Plus precisement, selon l'invention, lorsque Ton observe au microscope, avec un objectif permettant un gros- 
sissement de 2,5 et avec une vision plein champ, un milieu dans lequel sont dispersees les fibres a une concentration 

40 des fibres de 1 % en poids, un nombre majoritaire de fibres, c'est-a-dire au moins 50 % en nombre des fibres, de 
preference au moins 75 % en nombre des fibres, et mieux au moins 90 % en nombre des fibres, doivent satisfaire a 
la condition angulaire definie plus haut. La mesure conduisant a la valeur de Tangle est effectuee pour une meme 
longueur de fibres, cette longueur est comprise dans la gamme allant de 0,8 mm a 5 mm, de preference de 1 a 4 mm, 
de preference de 1 a 3 mm, et mieux de 2 mm. 

45 Le milieu dans lequel est realisee Tobservation est un milieu dispersant assurant une bonne dispersion des fibres, par 
exemple de Teau, un gel aqueux d'argile ou de polyurethane associatif tels que decrits ulterieurement. On peut meme 
realiser une observation directe de la composition contenant les fibres. Un echantillon de la composition ou de la 
dispersion preparee est placee entre lame et lamelle pour Tobservation au microscope avec un objectif permettant un 
grossissement de 2,5 et avec une vision plein champ. La vision plein champ permet de voir les fibres dans leur inte- 

50 gralite. 

[0025] En fait, les fibres incluses dans les compositions de l'invention peuvent aussi etre definies comme etant des 
fibres rigides, par opposition aux fibres des compositions de Tart anterieur, qui ne sont pas des fibres rigides et forment, 
de ce fait, des boucles de courbures assez importantes a Tobservation au microscope. 

En d'autres termes, les fibres des compositions de l'invention, initialement sensiblement droites, lorsqu'elles sont pla- 
55 cees dans un milieu dispersant, ne voient pas leur forme sensiblement modifiee, ce qui se traduit par la condition 
angulaire definie ci-dessus, refletant une forme que Ton peut qualifier de toujours, sensiblement droite, lineaire. Cette 
condition d'angle reflete la rigidite des fibres qui peut difficilement etre exprimee par un autre parametre que celui 
choisi selon l'invention pour des objets ayant une tail le aussi faible que les fibres mise en oeuvre dans les compositions 
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de I'invention. 

Plus exactement, la condition d'angle a laquelle doivent satisfaire les fibres de la composition de I'invention illustre la 
conservation de la forme des fibres, qui demeure sensiblement rectiligne, en raison de la rigidite de la fibre. 
Avec les fibres de I'art anterieur, qui ne se presentent pas comme des « batonnets droits » et qui ne satisfont done 
5 pas a la condition d'angle des fibres des compositions de I'invention, I'effet d'allongement des cils ne peut etre obtenu 
et n'est done pas optimise. 

Les fibres de I'art anterieur qui sont souples n'ont pas de forme initialement rectiligne et lorsqu'elles sont placees dans 
un milieu dispersant tel qu'une composition cosmetique, ces fibres se deforment en formant des boucles, et ne pro- 
curent aucun effet d'allongement, et donnent un aspect inesthetique du cil. Pour employer une comparaison triviale, 
10 les fibres selon I'invention peuvent etre comparees a des spaghettis avant cuisson qui sont rigides, rectilignes et con- 
servant cette forme alors que les fibres de I'art anterieur, souples, pourraient etre comparees a des spaghettis cuits 
qui se deforment, se recourbent, et ne peuvent maintenir une forme rectiligne. 

[0026] Les compositions de I'invention, incorporant les fibres specifiques decrites plus haut, possedent d'excellentes 
proprietes cosmetiques, en particulier elles permettent un maquillage homogene et precis, dans le cas des mascaras. 

is En particulier, lorsque la composition est appliquee sur les cils, les fibres rigides ne sont pas disposees de maniere 
aleatoire, mais se placent dans le prolongement des cils. En fait, la composition selon I'invention confere un tres bon 
effet d'allongement aux cils, grace aux fibres particulieres qu'elle contient et qui se placent parfaitement, exactement, 
dans le prolongement du cil. La composition de I'invention permet, en fait, de realiser une veritable « prothese » du 
cil, ce qui est totalement impossible avec les compositions de I'art anterieur, renfermant des fibres non-rigides. 

20 [0027] Les compositions de mascara, selon I'invention, assurentun parfaitallongementetun effet esthetique optimal, 
meme dans le cas des cils fournis et/ou longs et/ou recourbes, pour lesquels des effets particulierement inesthetiques 
etaient obtenus avec les compositions de I'art anterieur, comprenant des fibres, se recourbant, non rigides. 
Les compositions de mascara, selon I'invention, realisent une continuity parfaite du cil, si bien que les fibres ne peuvent 
plus etre observees a I'oeil nu car elles sont dans le prolongement exact du cil et « miment » parfaitement celui-ci. 

25 [0028] Ces fibres peuvent etre unitaires ou organisees par exemple tressees. Leur forme ou morphologie peut etre 
quelconque et notamment de section circulaire ou polygonale (carree, hexagonale ou octogonale) selon I'application 
specifique envisagee. Avantageusement, la section transversale de la fibre (section perpendiculaire a I'axe de la di- 
rection de la longueur de la fibre) ne presente pas une plus grande longueur L1 et une plus petite longueur L2 (L2 
correspond a I'epaisseur de la fibre) telle que L1/L2 (le rapport L1/L2 est encore appele facteur d'aplatissement) est 

30 superieur ou egal a 4. 

[0029] En particulier, leurs extremites sont epointees et/ou polies pour eviter de se blesser. 

[0030] En particulier, les fibres peuvent avoir une longueur (L) allant de 0,8 mm a 5 mm, de preference allant de 1 
mm a 4 mm et mieux allant de 1 mm a 3 mm. Leur section peut etre comprise dans un cercle de diametre (D) allant 
de 2 nm a 500 u.m, de preference allant de 100 nm a 100 ujti et mieux de 1 jim a 50 jim. 
35 [0031] Le titre des fibres est souvent donne en denier. Le denier est le poids en gramme pour 9 km de fil. De prefe- 
rence, les fibres utilisees selon I'invention ont un titre allant de 0,15 a 30 deniers, et mieux de 0,1 8 a 18 deniers. 
[0032] Avantageusement, les fibres sont insolubles dans I'eau a 25 °C. 

[0033] Les fibres rigides peuvent etre choisies parmi les fibres d'un polymeresynthetiquechoisi parmi les polyesters, 
les polyurethanes, les polymeres acryliques, les polyolefines, les polyamides, en particulier les polyamides non aro- 
40 matiques et les polyimides-amides aromatiques. Avantageusement, les fibres rigides ne sont pas des fibres compre- 
nant plusieurs couches alternees de polymeres ayant des indices de refraction differents. 
[0034] Comme exemples de fibres rigides, on peut citer les fibres : 

de polyesters, telles que celles obtenues par decoupe de fils vendus sous les denominations FIBRE 
45 255-1 00-R11-242TTAILLE 3 MM (section octalobee), FIBRE 265-34-R11-56TTAILLE 3 MM (section ronde), FI- 

BRE COOLMAX 50-34-591 TAILLE 3 MM (section tetralobee) par la societe DUPONT DE NEMOURS ; 

de polyamide, telles que celles vendues sous les denominations TRILOBAL NYLON 0.120-1 .8 DPF ; TRILOBAL 
NYLON 0.120-18 DPF ; NYLON 0.120-6 DPF par la societe Cellusuede products ; ou obtenues par decoupe de 
so fils vendus sous la denomination FIBRE NOMEX BRAND 430 TAILLE 3 MM par la societe. DUPONT DE 

NEMOURS ; 

de polyimide-amide telles que celles vendues sous les denomination "KERMEL", "KERMEL TECH" par la societe 
RHODIA; 

55 

de poly-(p-phenylene-terephtalamide) (ou d'aramide) notamment vendues sous la denomination Kevlar® par la 
societe DUPONT DE NEMOURS ; 
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des fibres a structure multicouche comprenant des couches alternees de polymeres choisis parmi les polyesters, 
les polymeres acryliques, les polyamides, tellies que celles decrites dans les documents EP-A-692121 7, EP-A- 
686858 et US-A-5472798. De telles fibres sont vendues sous les denominations "Morphotex", « Teijin Tetron 
Morphotex » par la societe TEIJIN. 

[0035] Les fibres rigides particulierement preferes sont les fibres de polyimide-amide aromatiques. 
[0036] Les polyimides-amides aromatiques entrant dans la composition des fibres selon I'invention peuvent etre tout 
polyimide-amide aromatique, mais ils comprennent generalement un motif recurrent repondant a la formule generale 
(1) suivante : 




co' 



[0037] Ces polyimides-amides aromatiques comprennent, en outre, eventuellement, un motif recurrent (motif 
« amide ») de formule (II) : 

-NH-R-NH-CO-R 2 -CO- (II) 

[0038] Ces polyimides-amides aromatiques comprennent, en outre, eventuellement, un motif recurrent (motif 
« amide ») de formule (III) : 




so 3 m 



[0039] Ces polyimides-amides aromatiques comprennent, en outre, eventuellement, un motif recurrent (motif 
« amide ») de formule (IV) : 



(IV) 

N N*/^ ^ N r 



dans lesquelles R represente un groupe aromatique divalent, R 2 represente un groupe aromatique divalent. R 3 repre- 
senteun groupe aromatique tetravalent, R 1 represente un groupe aromatique trivalent, et M represente un metal alcalin 
ou alcalino-terreux. 

[0040] Par exemple, R et R 2 represented chacun independamment un groupe divalent comprenant au moins un 
cycle aromatique, eventuellement substitue, ayant de 6 a 10 atomes de carbone et/ou un heterocycle a caractere 
aromatique, eventuellement substitue, ayant de 5 a 10 atomes et comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis 
parmi S, NetO ; represente un groupe trivalent comprenant au moins un cycle aromatique carbone, eventuellement 
substitue, ayant de 6 a 1 0 atomes de carbone et/ou un heterocycle a caractere aromatique, eventuellement substitue, 
ayant de 5 a 10 atomes et comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi S, N et 0. 

[0041] Dans la formule (1) citee ci-dessus, R 1 peutetre, par exemple, un cycle benzenique eventuellement substitue, 
par un ou deux substituant(s) choisi(s) parmi les groupes alkyle et alcoxy de 1 a 1 0 C, les atomes d'halogene, le groupe 
nitro et le groupe sulfonyle ; ou plusieurs cycles benzeniques eventuellement substitues par un ou plusieurs substituant 
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(s) choisi(s) parmi les groupes alkyle et alcoxy de 1 a 10C, les atomes d'halogene, legroupe nitro et legroupe sulfonyle ; 
par exemple R-| pourra comprendre de 2 a 5 cycles, relies entre eux par une simple liaison ou par un groupe divalent, 
I'enchatnement desdits cycles pouvant etre independamment en meta ou en para. 
[0042] Ledit groupe divalent reliant lesdits cycles est choisi par exemple parmi : 

un groupe divalent derive d'un groupe alkyle lineaire ou ramifie (par exemple un groupe alkylidene ou alkylene) 
de 1 a 10 C eventuellement substitue, de preference sur le meme carbone. par un ou plusieurs halogenes choisis 
parmi F, CI, Br et I et/ou par un ou plusieurs groupes hydroxyle(s), de preference encore ledit groupe divalent est 
un groupe divalent derive d'un groupe alkyle perfluore, par exemple alkylene perfluore ; 
un heteroatome choisi parmi O, S ; 
un groupe 



c- 

II 

o 



un groupe 



-S- 

II 
o 



un groupe 



o 

C NH 



un groupe 



R4 



un groupe 



R.4 

I 

Si- 
R4 
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un groupe 



R4 

l 

Si o 

R4 



10 



ou R 4 est choisi parmi les groupes alkyle de 1 a 10 C tels que methyle, ethyle. isopropyle, etc. 

[0043] R-| peut egalement representer un groupe carbone polycyclique condense eventuellement substitue par un 

ou plusieurs substituant(s) choisi(s) parmi les groupes alkyle et les groupes alcoxy de 1 a 1 0 C, les atomes d'halogene, 

15 le groupe nitro et le groupe sulfonyle, ledit groupe carbone polycyclique comprenant par exemple de 2 a 5 cycles 
benzeniques choisis par exemple parmi le naphtalene, le phenanthrene, le coronene, le perylene, le phenylindane, etc. 
[0044] R 1 peut aussi representer un heterocycle ou un heterocycle condense, a caractere aromatique tel que thio- 
phene, pyrazine, pyridine : furanne, quinoleine, quinoxaline, isobenzofuranne, cet heterocycle etant eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes alkyles (par exemple methyle, ethyle, isopropyle, 

20 etc.) et alcoxy de 1 a 10 C, les atomes d'halogenes (F, CI, Br, I), le groupe nitro et le groupe sulfonyle. 

[0045] Parmi les polyimides-amides utilisables dans le cadre de I'invention, on citera ceux dans lesquels R 1 est un 
cycle benzenique, un ensemble de deux cycles benzeniques relies entre eux par un pont oxygene, ou un cycle naph- 
talenique. 

Les groupes R-| preferes sont : 

25 



30 



35 




40 

et 



OTO 



so [0046] Le groupe R 3 repond a la meme definition que le groupe R 1 a la difference qu'il s'agit d'un groupe tetravalent 
et non trivalent. 

R et R 2 qui peuvent etre identiques ou differents represented chacun par exemple un cycle benzenique divalent a 
enchainement meta, ou para ; eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
alkyle et alcoxy de 1 a 10 C tels que methyle, ethyle, isopropyle, butyle, methoxy...., les atomes d'halogene, le groupe 
55 nitro et le groupe sulfonyle ; ou plusieurs cycles benzeniques eventuellement substitues par un ou plusieurs substi- 
tuants choisis parmi les groupes alkyles et alcoxy de 1 a 10C, les atomes d'halogene, le groupe nitro, et le groupe 
sulfonyle, par exemple R et R 2 peuvent comprendre de 2 a 5 cycles, relies entre eux par une simple liaison ou par un 
groupe divalent. 
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[0047] Ledit groupe divalent reliant les cycles benzeniques de R ou R 2 est choisi par exemple parmi : 

un groupe divalent derive d'un groupe alkyle lineaire ou ramifie (par exemple un groupe alkylidene ou alkylene) 
de 1 a 1 0 C eventuellement substitue, de preference sur le meme carbone par un ou plusieurs halogenes choisis 
parmi F, CI, Br et I et/ou par un ou plusieurs groupes hydroxyle(s), de preference encore ledit groupe divalent est 
un groupe divalent derive d'un groupe alkyle perfluore, par exemple alkylene perfluore ; 
un heteroatome choisi parmi O, S ; 
un groupe 



c 



II 

o 



un groupe 



s 



un groupe 



O 




NH 



un groupe 



R4 



P 



un groupe 



R4 



Si 



R4 



un groupe 
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Si O — 

I 

R4 

10 ou R 4 est choisi parmi les groupes alkyle de 1 a 1 0 C tels que methyle, ethyle, isopropyle, etc. 

R et R 2 peuvent egalement chacun representer un groupe carbone polycyclique condense divalent even- 
tuellement substitue par un ou plusieurs substituant(s) choisi(s) parmi les groupes alkyle et alcoxy de 1 a 10 C. 
les atomes d'halogene, le groupe nitro et le groupe sulfonyle, ledit groupe carbone polycyclique peut comprendre 
par exemple de 2 a 5 cycles benzeniques, et il peut etre choisi par exemple parmi le naphtalene, le phenanthrene, 

15 lecoronene, le perylene, le phenylindane, etc. 

R 2 peut aussi representer un heterocycle ou un heterocycle condense a caractere aromatique par exemple 
thiophene, pyrazine, pyridine, furanne, quinoleine, quinoxaline, isobenzofuranne, cet heterocycle etant eventuel- 
lement substitue par un ou plusieurs substituant(s) choisi(s) parmi les groupes alkyle, et alcoxy de 1 a 10 C, par 
exemple methyle, ethyle, isopropyle, methoxy, les atomes d'halogenes (F, CI, Br, I), le groupe nitro, et le groupe 

20 sulfonyle. 

Les polyimides-amides preferees sont ceux dans lesquels R est un groupe diphenylmethane et R 2 , un groupe 
phenyl-1 ,4-diyle ; ou R un groupe diphenylether, et R 2 est un groupe phenyl-1 ,4-diyle. 

[0048] Des exemples du groupe R-, ont deja ete donnes plus haut : 

25 



30 



35 



40 et 



45 




[0049] Des exemples du groupe R 3 sont les suivants : 

50 



55 
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o 

25 




30 

[0050] II est a noter que d'autres exemples de groupes R 1 sont les equivalents trivalents des groupes tetravalents 
R 3 exemplifies ci-dessus. 

Des exemples des groupes R et R 2 sont les suivants : 

35 



40 



45 




50 



55 
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[0051] Les polyimides-amides aromatiques formant les fibres mises en oeuvre dans la composition de I'invention 
peuvent etre obtenus partous les procedes connus de I'homme du metier pour la preparation des polyimides-amides 
aromatiques, de preference, par reaction d'un diisocyanate avec I'anhydride trimellitique. 

[0052] Des fils ou fibres de polyimide-amide, qui peuvent etre utilises pour les compositions de I'invention, sont 
decrits, par exemple, dans le document de R. PIGEON et P. ALLARD, Chimie Macromoleculaire Appliquee, 40/41 
(1974), pages 139-158 (n° 600), ou bien encore dans les documents US-A-3 802 841 , FR-A-2 079 785, EP-A1-0 360 
728, EP-A-0 549 494, auquels on pourra se referer, 

[0053] En vue d'etre incorpores dans la composition de I'invention, les filaments sont ensuite decoupes en fibres de 
la longueur voulue, mentionnee plus haut. 

[0054] Comme on I'a deja indique plus haut, les fibres de polyimide-amide aromatique preferees sont des fibres de 
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KERMEL TECH®, dans lesquelles le polyimide-amide comprend des motifs repetitif de formule : 




et est obtenu par polycondensation du toluylene diisocyanate et de I'anhydride trimellitique. 
15 [0055] Les fibres rigides peuvent etre presentes dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 0,01 
% a 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,1 % a 5 % en poids, et mieux de 
0,3 % a 3 % en poids. 

[0056] La composition selon I'invention a un comportement plastique thixotrope. 

[0057] On entend dans la presente demande par composition ayant un comportement plastique thixotrope, une 
20 composition ayant les proprietes suivantes : 

la composition a un caractere rheofluidifiant, c'est-a-dire que la viscosite de la composition diminue lorsque Ton 
applique a la composiiton des cisaillements croissants ; 

la composition apres I'application d'un cisaillement intense se fluidifie (notamment sa viscosite diminue) mais la 
25 destructuration de la composition est retardee dans le temps. Notamment, la viscosite, la consistance et I'elasticite 

de la composition apres sa destructuration, en particulier apres un temps de repos d'une minute apres avoir ap- 
plique le cissailement, sont inferieures a celles de la composition avant I'application du cisaillement intense ; 
la composition regenere sa structure initiale en partie ou en totalite qu'apres un temps de repos suffisant. La 
restructu ration de la composition ne se produit done pas instantanement mais de fagon differee dans le temps. 
30 Notamment, la composition, soumise a un cisaillement constant de 1000 s _1 pendant une minute, retrouve en 

partie ou en totalite sa viscosite initiale apres un temps de repos suffisant qui peut etre plus ou moins long. 

[0058] Une definition de composition thixotrope est notamment indiquee dans I'ouvrage "Comprendre la rheologie 
- De la circulation du sang a la prise du beton" de P. Cousot et J.L. Grossiord, EDP Science, 2002, pages 16 et 17. 
35 [0059] Le comportement plastique thixotrope de la composition peut etre evalue selon le protocole devaluation du 
caractere thixotrope decrit ci-apres : 

Le comportement plastique thixotrope de la composition peut etre caracterise par la consistance G* , I'elasticite 6 et 
leseuil d'ecoulementT c ; ces parametres sont notamment definisdans I'ouvrage "Initiation a la rheologie", G. Couarraze 
et J.L. Grossiord, 2eme edition, 1991 , Edition Lavoisier-Tec 1 Doc. 
40 Ces parametres sont determines par des mesures effectuees a 25 °C ± 0,5 °C a I'aide du rheometre a contrainte 
imposee Haake 75 de la societe Thermo Rheo, equipe d'un mobile en acier inoxydable a geometrie plan/plan, le plan 
ayant un diametre de 20 mm et un entrefer (distance entre le plan inferieur - appele plan stator - sur lequel est deposee 
la composition et le plan superieur - appele plan rotor) de 0,3 mm. Les 2 plans sont stries pour limiter les phenomenes 
de glissement aux parois des plans. 

45 

a) On mesure d'abord en regime oscillatoire les caracteristiques rheologiques de la composition sous faible ci- 
saillement evitant la destructuration de la composition (conditions considerees comme permettant d'evaluer les 
caracteristiques rheologiques de la composition au repos) en imposant a la composition un cisaillement harmoni- 
que selon une contrainte x(t) variant de fagon sinusoTdale selon une pulsation co (co = 2n N, N etant la frequence 
50 du cisaillement applique). La composition ainsi cisaillee subie une contrainte x(t) et repond selon une deformation 

y(t) correspondant a des microdeformations pour lesquelles la consistance varie peu en fonction de la contrainte 
imposee. 

La contrainte x(t) et la deformation y(t) sont definies respectivement par les relations suivantes : 

55 

x(t) = t 0 cos oat y(f) = y 0 cos(oof- 5) 
t 0 etant I'amplitude maximale de la contrainte et y 0 etant I'amplitude maximale de la deformation. 
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Les mesures sont effectuees a une frequence de 1 Hz (N = 1 Hz). 

On mesure ainsi revolution de la consistance G* (correspondant au rapport de la contrainte imposee sur la 
deformation mesuree) et de I'elasticite 8 (correspondant a Tangle de dephasage de la contrainte appliquee par 
rapport a la deformation mesuree) en fonction de la contrainte x(t) appliquee. 
5 On mesure en particulier la deformation de la composition pour la zone de contrainte pour lesquelles la con- 

sistance initiale G*j et I'elasticite initiale 5j varient peu (zone des microdeformations dans laquelle la variation de 
la consistance initiale et de I'elasticite initiale est inferieure a 1 5 %) et on determine ainsi la consistance initiale G* 

b) Puis on destructure la composition en lui appliquant un cisaillement continu intense yde 1000 s _1 pendant 60 
10 secondes. 

c) Apres la destructuration de la composition, on suit au cours du temps de repos la restructu ration de la compo- 
sition en imposant a la composition un cisaillement harmonique en regime oscillatoire selon une tres faible con- 
trainte variant de facon sinusoTdale a une frequence de 1 Hz, la contrainte etant telle que la deformation de la 

15 composition correspond a des microdeformations pour lesquelles la consistance de la composition varie peu (la 

variation de la consistance est inferieure a 15 %) en fonction de cette contrainte appliquee. 

[0060] On mesure ensuite la consistance G* de la composition en fonction du temps de repos ; on determine alors 
la valeur de la consistance apres un temps de repos d'une minute (G^) et apres un temps de repos de 30 minutes 
20 (G 30 *). 

[0061] On determine alors la reprise en thixotropie de la composition apres x minutes correspondant au rapport : 
100x(G* r G x *)/G x *. 

[0062] La reprise en thixotropie apres 1 minute de repos est calculee avec la valeur G^ (x = 1) ; la reprise en thixo- 
tropie apres 30 minutes est calculee avec la valeur G 30 * (x = 30) . 
25 [0063] Le comportement plastique thixotrope de la composition est notamment caracterise par une consistance 
initiale G* allant de 1 x 10 2 Pa a 1 x 10 5 Pa, de preference allant de 5 x 1 0 2 Pa a 5 x 1 0 4 Pa, et mieux allant de 6 x 
1 0 2 Pa a 9 x 1 0 3 Pa, mesuree sous une contrainte sinusoTdale a une frequence de 1 Hz. 

[0064] En outre, la composition peut presenter une elasticity initiale 5j pouvant aller de 1 0 a 45 °, et mieux allant de 
10 ° a 35 °. 

30 [0065] En particulier; la composition a un seuil d'ecoulement t c allant de 10 Pa a 3500 Pa, et de preference allant 
de 20 Pa a 1000 Pa, ce qui signifie que la composition selon I'invention ne s'ecoule pas sous son propre poids mais 
qu'il est necessaire d'appliquer a la composition une contrainte critique a partir de laquelle on provoque son ecoulement. 
[0066] Preferentiellement la composition, apres etre soumise a un cisaillement continu de 1000 s _1 pendant une 
minute, presente une reprise en thixotropie,: 

35 

(i) inferieure ou egale a 20 %, de preference allant de 0,1 % a 20 %, apres 1 minute de repos 

(ii) inferieure ou egale a 90 %, de preference allant de 20 % a 90 %, apres 30 minutes de repos. 

[0067] La composition selon I'invention peut comprendre un milieu aqueux, constituant une phase aqueuse, qui peut 

40 etre la phase continue de la composition. 

La composition peut comprendre de I'eau et eventuellement un solvant organique hydrophile (solvant organique mis- 
cible a I'eau) comme les alcools et notamment des monoalcools ayant de 2 a 5 atomes de carbone comme I'ethanol, 
I'isopropanol ou le n-propanol, les polyols ayant de 2 a 8 atomes de carbone comme la glycerine, la diglycerine, le 
propylene glycol, I'ethylene glycol, Ie1 ,3-butylene glycol, le sorbitol, le penthylene glycol, les cetones en C 3 -C 4 , les 

45 aldehydes en C 2 -C 4 . 

L'eau ou le melange d'eau et de solvant(s) organique(s) hydrophile(s) peut etre present dans la composition selon 
I'invention en une teneur allant de 0,1 % a 90 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et de preference 
de 0,1 % a 60 % en poids. 

[0068] La composition peut egalement comprendre un milieu huileux, ou phase grasse liquide, comprenant un corps 
50 gras choisis parmi les huiles, les solvants organiques, et leurs melanges. La phase grasse peut former une phase 
continue de la composition. En particulier, la composition selon I'invention peut etre anhydre. 

[0069] La phase grasse liquide peut notamment etre constitute de toute huile physiologiquement acceptable et en 
particulier cosmetiquement acceptable, notamment choisie parmi les huiles d'origine minerale, animale. vegetale ou 
synthetique. carbonees, hydrocarbonees, fluorees et/ou siliconees, seules ou en melange. 
55 [0070] La phase grasse liquide totale de la composition peut representer de 0,1 % a 98 % en poids, par rapport au 
poids total de la composition, et de preference de 1 a 80 % en poids. 

[0071] Avantageusement, la phase grasse liquide de la composition peut comprendre au moins une huile ou solvant 
organique volatile et/ou au moins une huile non volatile. 
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[0072] Par " huile ou solvant organique volatile", on entend au sens de I'invention tout milieu non aqueux susceptible 
de s'evaporer au contact de la peau ou la fibre keratinique en moins d'une heure, a temperature ambiante et pression 
atmospherique. Le ou les solvants organiques volatils et les huiles volatiles de I'invention sont des solvants organiques 
et des huiles cosmetiques volatiles, liquides a temperature ambiante, ayant une pression de vapeur non nulle, a tem- 
5 perature ambiante et pression atmospherique, allant de 0,13 Pa a 40 000 Pa (10 -3 a 300 mm de Hg), en particulier 
allant de 1 ,3 Pa a 1 3 000 Pa (0,01 a 1 00 mm de Hg). et plus particulierement allant de 1 ,3 Pa a 1 300 Pa (0,01 a 1 0 
mm de Hg). Par "huile non volatile", on entend une huile restant sur la peau ou la fibre keratinique a temperature 
ambiante et pression atmospherique au moins plusieurs heures et ayant notamment une pression de vapeur inferieure 
a 10- 3 mm de Hg (0,1 3Pa). 

10 [0073] Ces huiles peuvent etre des huiles hydrocarbonees, des huiles siliconees, des huiles fluorees, ou leurs me- 
langes. 

[0074] On entend par "huile hydrocarbonee", une huile contenant principalement des atomes d'hydrogene et de 
carbone et eventuellement des atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, de phosphore. Les huiles hydrocarbonees vo- 
latiles peuvent etre choisies parmi les huiles hydrocarbonees ayant de 8 a 16 atomes de carbones, et notamment les 

15 alcanes ramifies en C 8 -C 16 comme les isoalcanes en C 8 -C 16 d'origine petroliere (appelees aussi isoparaffines) comme 
I'isododecane (encore appele 2,2,4,4,6-pentamethylheptane), Pisodecane, Pisohexadecane, et parexemple les huiles 
vendues sous les noms commerciaux d'lsopars 1 ou de Permetyls, les esters ramifies en C 8 -C 16 le neopentanoate d'iso- 
hexyle, et leurs melanges. D'autres huiles hydrocarbonees volatiles comme les distillats de petrole, notamment ceux 
vendus sous la denomination Shell Solt par la societe SHELL, peuvent aussi etre utilisees. De preference, le solvant 

20 volatil est choisi parmi les huiles volatiles hydrocarbonees ayant de 8 a 16 atomes de carbone et leurs melanges. 
[0075] Comme huiles volatiles, on peut aussi utiliser les silicones volatiles, comme parexemple les huiles de silicones 
lineaires ou cycliques volatiles, notamment celles ayant une viscosite < 6 centistokes (8 1 0 6 m 2 /s), et ayant notamment 
de 2 a 1 0 atomes de silicium, ces silicones comportant eventuellement des groupes alkyle ou alkoxy ayant de 1 a 22 
atomes de carbone. Comme huile de silicone volatile utilisable dans I'invention, on peut citer notamment I'octamethyl 

25 cyclotetrasiloxane, le decamethyl cyclopentasiloxane, le dodecamethyl cyclohexasiloxane, I'heptamethyl hexyltrisi- 
loxane, I'heptamethyloctyl trisiloxane, I'hexamethyl disiloxane, I'octamethyl trisiloxane, le decamethyl tetrasiloxane, le 
dodecamethyl pentasiloxane et leurs melanges. 

[0076] On peut egalement utiliser des solvants volatils fluores tels que le nonafluoromethoxybutane ou le perfluoro- 
methylcyclopentane. 

30 [0077] L'huile volatile peut etre presente dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 0,1 % a 98 % 
en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 1 % a 65 % en poids. 

[0078] La composition peut egalement comprendre au moins une huile non volatile, et notamment choisie parmi les 
huiles hydrocarbonees et/ou siliconees et/ou fluorees non volatiles. 
Comme huile hydrocarbonee non volatile, on peut notamment citer : 

35 

les huiles hydrocarbonees d'origine vegetale telles que les triglycerides constitues d'esters d'acides gras et de 
glycerol dont les acides gras peuvent avoir des longueurs de chames variees de C 4 a C 24 , ces dernieres pouvant 
etre lineaires ou ramifiees, saturees ou insaturees ; ces huiles sont notamment les huiles de germe de ble, de 
tournesol, de pepins de raisin, de sesame, de ma'i's, d'abricot, de ricin, de karite, d'avocat, d'olive, de soja, l'huile 

40 d'amande douce, de palme, de colza, de coton, de noisette, de macadamia, de jojoba, de luzerne, de pavot, de 

potimarron, de sesame, de courge, de colza, de cassis, d'onagre, de millet, d'orge, de quinoa, de seigle, de car- 
thame, de bancoulier, de passiflore, de rosier muscat ; ou encore les triglycerides des acides caprylique/caprique 
comme ceux vendus par la societe Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les denominations Miglyol 810,812 
et 818 par la societe Dynamit Nobel, 

45 - les ethers de synthese ayant de 1 0 a 40 atomes de carbone ; 

les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique tels que la vaseline, les polydecenes, 
le polyisobutene hydrogene tel que le parleam, le squalane, et leurs melanges; 

les esters de synthese comme les huiles de formule R 1 COOR 2 dans laquelle R-, represente le reste d'un acide 
gras lineaire ou ramifie comportant de 1 a 40 atomes de carbone et R 2 represente une chame hydrocarbonee 

50 notamment ramifiee contenant de 1 a 40 atomes de carbone a condition que R 5 + R 6 soit> 10, comme parexemple 

l'huile de Purcellin (octanoate de cetostearyle), le myristate d'isopropyle, le palmitate d'isopropyle, le benzoate 
d'alcool en C 12 a C 15 , le laurate d'hexyle, I'adipate de diisopropyle, I'isononanoate d'isononyle, le palmitate de 
2-ethyl-hexyle, I'isostearate d'isostearate, des octanoates, decanoates ou ricinoleates d'alcools ou de polyalcools 
comme le dioctanoate de propylene glycol ; les esters hydroxyles comme le lactate d'isostearyle. le malate de di- 

55 isostearyle ; et les esters du pentaerythritol ; 

les alcools gras liquides a temperature ambiante a chame carbonee ramifiee et/ou insaturee ayant de 12 a 26 
atomes de carbone comme I'octyl dodecanol, I'alcool isostearylique, I'alcool oleique, le 2-hexyldecanol, le 2-buty- 
loctanol, le 2-undecylpentadecanol ; 
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les acides gras superieurs tels que I'acide oleique, I'acide linoleique, I'acide linolenique ; 
et leurs melanges. 

[0079] Les huiles de silicone non volatiles utilisables dans la composition selon I'invention peuvent etre les polydi- 
5 methylsiloxanes (PDMS) non volatiles, les polydimethylsiloxanes comportant des groupements alkyle ou alcoxy, pen- 
dant et/ou en bout de chaTne siliconee, groupements ayant chacun de 2 a 24 atomes de carbone, les silicones phe- 
nylees comme les phenyl trimethicones, les phenyl dimethicones, les phenyl trimethylsiloxy diphenylsiloxanes, les 
diphenyl dimethicones, les diphenyl methyldiphenyl trisiloxanes, les 2-phenylethyl trimethylsiloxysilicates ; 
[0080] Les huiles fluorees utilisables dans I'invention sont notamment des huiles fluorosiliconees, des polyethers 
10 fluores, des silicones fluorees telles que decrit dans le document EP-A-847752. 

[0081] L' huile non volatile peut etre presente dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 0,1 % a 
80 % en poids. de preference de 0,1 % a 50 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et mieux de 0,1 
% a 20 % en poids. 

[0082] La composition selon I'invention peut comprendre un agent epaississant thixotrope en une quantite suffisante 
15 pour conferer a la composition le comportement plastique thixotrope. 

[0083] L'agent epaississant thixotrope peut etre present en une teneur allant de 0.5 % a 1 5 % en poids, par rapport 
au poids total de la composition, de preference allant de 1 % a 15 % en poids, preferentiellement allant de 2 % a 10 
% en poids, et plus preferentiellement allant de 2 % a 8 % en poids. 

[0084] L'agent epaississant est choisi selon le milieu de la composition : si la composition comprend un milieu 
20 aqueux, on utilise alors un epaississant de milieu aqueux. Si la composition comprend un milieu huileux, on utilise 
alors un epaississant de milieu huileux. Lorsque la composition est sous forme d'emulsion, l'agent epaississant thixo- 
trope est de preference present dans la phase externe de I'emulsion. 

[0085] L'agent epaississant de milieu aqueux peut etre choisi parmi les argiles hydrophiles, la gomme de carraghe- 
nane, la silice pyrogenee hydrophile. 
25 [0086] On entend par argile hydrophile une argile apte a gonfler dans I'eau ; cette argile gonfle dans I'eau et forme 
apres hydratation une dispersion colloTdale. 

[0087] Les argiles sont des produits dejabien connus en soi, qui sont decrits par exemple dans I'ouvrage "Mineralogie 
des argiles, S. Caillere, S. Henin, M. Rautureau, 2eme edition 1 982, Masson", dont I'enseignement est ici inclus atitre 
de reference. 

30 [0088] Les argiles sont des silicates contenant un cation pouvant etre choisi parmi les cations de calcium, de ma- 
gnesium, d'aluminium, de sodium, de potassium, de lithium et leurs melanges. 

[0089] A titre d'exemples de tels produits ; on peut citer les argiles de la famille des smectites telles que les mont- 
morillonites, les hectorites, les bentonites, les beidellites, les saponites, ainsi que de la famille des vermiculites, de la 
stevensite, des chlorites. 

35 [0090] Ces argiles peuvent etre d'origine naturelle ou synthetique. De preference, on utilise les argiles qui sont 
cosmetiquement compatibles et acceptables avec les matieres keratiniques comme les cils, la peau. 
[0091] Comme argile hydrophile , on peut citer les smectites telles que les saponites, les hectorites, les montmo- 
rillonites, les bentonites, la beidellite. 

[0092] Comme argile hydrophile, on peut citer les hectorites synthetiques (appelees aussi laponites) comme les 
40 produits vendus par la societe Laporte sous le nom Laponite XLG, Laponite RD, Laponite RDS (ces produits sont des 
silicates de sodium et de magnesium et en particulier des silicates de sodium, de lithium et de magnesium) ; les ben- 
tonites comme le produit vendu sous la denomination Bentone HC par la societe RHEOX ; les silicates de magnesium 
et d'aluminium notamment hydrates comme les produits vendus par la societe Vanderbilt Company sous le nom Vee- 
gum ultra, Veegum HS, Veegum DGT, ou encore les silicates de calcium et notamment celui sous forme synthetique 
45 vendu par la societe sous le nom de Microcel C. 

[0093] Les silices pyrogenees hydrophiles peuvent etre obtenues par hydrolyse a haute temperature d'un compose 
volatil du silicium dans une flamme oxhydrique, produisant une silice finement divisee. Les silices hydrophiles presen- 
ted un nombre important de groupements silanol a leurs surface. De telles silices hydrophiles sont par exemple com- 
mercialisees sous les denominations "AEROSIL 130®", "AEROSIL 200®", "AEROSIL 255®", "AEROSIL 300®", "AE- 
50 ROSIL 380®" par la societe Degussa, "CAB-O-SIL HS-5®", "CAB-O-SIL EH-5®", "CAB-O-SIL LM-130®", "CAB-O-SIL 
MS-55®", "CAB-O-SIL M-5®" par la societe Cabot. 

[0094] La silice pyrogenee hydrophile presente de preference une taille de particules pouvant etre nanometrique a 
micrometrique, par exemple allant d'environ de 5 a 200 nm. 

[0095] L'agent epaississant thixotrope de milieu huileux peut etre choisi parmi les argiles organophiles, les silices 
55 pyrogenees hydrophobes, les organopolysiloxanes elastomeriques. 

[0096] Les argiles organophiles sont des argiles modifiees par des composes chimiques rendant I'argile apte a gon- 
fler dans les milieux huileux. 

[0097] L'argile peut etre choisie parmi la montmorrilonite, la bentonite, I'hectorite, I'attapulgite, la sepiolite, et leurs 
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melanges. L'argile est de preference une bentonite ou une hectorite. 

[0098] Ces argiles peuvent etre modifiees avec un compose chimique choisi parmi les amines quaternaires, les 
amines tertiaires, les acetates amines, les imidazolines, les savons amines, les sulfates gras, les alkyl aryl sulfonates, 
les oxides amines, et leurs melanges. 

5 [0099] Comme argiles organophiles, on peut citer les quaternium-1 8 bentonites telles que celles vendues sous les 
denominations Bentone 3. Bentone 38, Bentone 38V par la societe Rheox, Tixogel VP par la societe United catalyst, 
Claytone 34, Claytone 40, Claytone XL par la societe Southern Clay; les stearalkonium bentonites telles que celles 
vendues sous les denominations Bentone 27 par la societe Rheox, Tixogel LG par la societe United Catalyst, Claytone 
AF, Claytone APA par la societe Southern Clay ; les quaternium-1 8/benzalkonium bentonite telles que celles vendues 

10 sous les denominations Claytone HT, Claytone PS par la societe Southern Clay. 

[0100] II est possible de modifier chimiquement la surface de ladite silice, par reaction chimique generant une dimi- 
nution du nombre de groupes silanol. On peut notamment substituer des groupes silanol par des groupements 
hydrophobes : on obtient alors unesilice hydrophobe. 
[0101] Les groupements hydrophobes peuvent etre : 

15 

des groupements trimethylsiloxyl, qui sont notamment obtenus partraitement de silice pyrogenee en presence de 
I'hexamethyldisilazane. Des silices ainsi traitees sont denommees "Silica silylate" selon le CTFA (6® me edition, 
1995). Elles sont par exemple commercialisees sous les references "AEROSIL R812®" par la societe Degussa, 
"CAB-O-SIL TS-530®" par la societe Cabot. 
20 - des groupements dimethylsilyloxyl ou polydimethylsiloxane, qui sont notamment obtenus par traitement de silice 
pyrogenee en presence de polydimethylsiloxane ou du dimethyldichlorosilane. Des silices ainsi traitees sont de- 
nomees "Silica dimethyl silylate" selon le CTFA (6 6me edition, 1995). Elles sont par exemple commercialisees sous 
les references "AEROSIL R972®", "AEROSIL R974® " par la societe Degussa, "CAB-O-SIL TS-610®", 
"CAB-O-SIL TS-720® 11 par la societe Cabot. 

25 

[0102] La silice pyrogenee hydrophobe presente de preference une taille de particules pouvant etre nanometrique 
a micrometrique, par exemple allant d'environ de 5 a 200 nm. 

[0103] Les organopolysiloxanes elastomeriques sont en general partiellement ou totalement reticules et eventuel- 
lement de structure tridimensionnelle. Indus dans une phase grasse, ilssetransforment, selon letaux de phase grasse 
30 utilise, d'un produit d'aspect spongieux lorsqu'ils sont utilises en presence de faibles teneurs en phase grasse en un 
gel homogene, en presence de quantites de phase grasse plus elevees. 

[0104] Les organopolysiloxanes elastomeres associes a une phase grasse se presentent generalement sous forme 
de gel constitue d'un organopolysiloxane elastomere associe a une phase grasse, inclus dans au moins une huile 
hydrocarbonee et/ou une huile siliconee. lis peuvent etre choisis notamment parmi les polymeres reticules decrits dans 
35 la demande EP-A-0295886. 

[0105] Selon cette demande, les organopolysiloxanes elastomeres sont obtenus par reaction d'addition et de reti- 
culation d'au moins : 

(a) un organopolysiloxane ayant au moins deux groupes alcenyle inferieurs par molecule ; 
40 (b) un organopolysiloxane ayant au moins deux atomes d'hydrogene lies a un atome de silicium par molecule ; et 

(c) et un catalyseur du type platine. 

[0106] Les groupes alcenyle inferieurs sont notamment les groupes vinyl, allyl et propenyl. 

Le catalyseur au platine peut etre par exemple I'acide chloroplatinique, les complexes contenant de I'acide chloropla- 
45 tinique et le platine supporte par un support approprie. 

[0107] Les organopolysiloxanes elastomeriques associes a une phase grasse peuvent etre choisis aussi parmi ceux 

decrits dans le brevet US-A-5266321 . 

[0108] Selon ce brevet, ils sont choisis notamment parmi : 

50 j) les polyorganopolysiloxanes comprenant des motifs R 2 SiO et RSi0 15 et eventuellement des motifs R 3 SiO 0 5 

et/ou Si0 2 dans lesquels les radicaux R, independamment les uns des autres, designent un hydrogene, un alkyle 
tel que methyle, ethyle ou propyle, un aryle tel que phenyle ou tolyle, un groupe aliphatique insature tel que vinyle 
et ou le rapport en poids des motifs R 2 SiO sur les motifs RSi0 1 5 varie de 1/1 a 30/1 ; 

ii) les polyorganopolysiloxanes insolubles et gonflables dans I'huile de silicone, obtenus par addition d'un organo- 
55 hydrogenopolysiloxane (1) et d'un organopolysiloxane (2) ayant des groupes aliphatiques insatures de telle sorte 

que la quantite d'hydrogene ou de groupes aliphatiques insatures dans respectivement (1) et (2) soit comprise 
entre 1 et20%mol quand I'organopolysiloxane est non-cycliqueetentre 1 et50% mol lorsque I'organopolysiloxane 
est cyclique. 
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[0109] La composition selon I'invention peut comprendre, en outre, un agent epaississant additionnel different des 
agents epaississants thixotropes decrits precedemment. 

[0110] Lorsque la composition selon I'invention comprend un milieu aqueux, elle peut done comprendre un agent 
epaississant additionnel de milieu aqueux. Cet agent epaississant n'est pas apte a lui seul a rendre a la composition 
5 le caractere plastique thixotrope (epaississant non thixotrope) ; il permet notamment d'ajuster la viscosite de la com- 
position pour obtenir un ecoulement homogene. 

[0111] Lorsque la composition comprend un milieux aqueux, I'agent epaississant additionnel est alors choisi parmi 

les agents epaississants hydrophiles (agent epaisissant non thixotrope de milieux aqueux). 

[0112] Parmi les agents epaississants hydrophiles additionnels utilisables selon I'invention, on peut citer : 

10 

les epaississants cellulosiques hydrosolubles tels que I'hydroxyethylcellulose, la methylcellulose, I'hydroxypropyl- 
cellulose et la carboxymethylcellulose. Parmi celles-ci, on peut citer notamment les gommes vendues sous la 
denomination de "Cellosize QP 4400 H" par la Societe Amercol, 

la gomme de guar, notamment celles vendues sous la denomination VIDOGUM GH 175 par la societe UNIPEC- 

15 TINE et sous la denomination JAGUAR C par la societe MEYHALL, 

la gomme de guar quaternisee vendue sous la denomination de "Jaguar C-13-S" par la Societe Meyhall, 
les gommes de guar non-ioniques comprenant des groupements hydroxyalkyle en C,-C 6 . On peut mentionner a 
titred'exemple, les groupements hydroxym ethyl e, hydroxyethyle, hydroxypropyleet hydroxybutyle. Detelles gom- 
mes de guar sont notamment vendues sous les denominations commerciales JAGUAR HP8, JAGUAR HP60 et 

20 JAGUAR HP1 20 et JAGUAR HP 1 05 par la societe MEYHALL, ou sous la denomination GALACTASOL 40H4FD2 

par la societe AQUALON. 

les gommes de xanthane, de caroube, de scleroglucane, de gellane, de rhamsan, de karaya, 
les alginates, la maltodextrine, I'amidon et ses derives, I'acide hyaluronique et ses sels. 

les polymeres poly(metha)crylates de glyceryle vendus sous les denominations de "Hispagel" ou "Lubragel" par 
25 les Societes Hispano Quimica ou Guardian, 

la polyvinylpyrrolidone. 
I'alcool polyvinylique, 

les polymeres et les copolymeres reticules d'acrylamide, tels que ceux vendus sous les denominations de "PAS 
5161" ou "Bozepol C" par la Societe Hoechst, de "Sepigel 305" par la Societe Seppic par la Societe Allied Colloid, 
30 ou encore 

les homopolymeres reticules de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium vendus sous la denomina- 
tion de "Salcare SC95" par la Societe Allied Colloid, 
les polymeres associatifs et notamment les polyurethanes associatifs. 

35 [0113] L'agent epaisissant additionnel hydrophile est de preference un polyurethane associatif. 

Les polyurethannes associatifs sont des copolymeres sequences non ioniques comportant dans la chaTne, a la fois 
des sequences hydrophiles de nature le plus souvent polyoxyethylenee et des sequences hydrophobes qui peuvent 
etre des enchamements aliphatiques seuls et/ou des enchaTnements cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 
[0114] En particulier, ces polymeres comportent au moins deux chatnes lipophiles hydrocarbonees, ayant de C 6 a 

40 c 30 atomes de carbone, separees par une sequence hydrophile, les chaTnes hydrocarbonees peuvent etre des chatnes 
pendantes ou des chaTnes en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou plusieurs chaTnes 
pendantes soient prevues. En outre, le polymere peut comporter, une chaTne hydrocarbonee a un bout ou aux deux 
bouts d'une sequence hydrophile. 

[0115] Les polymeres peuvent etre sequences sous forme de tribloc ou multibloc. Les sequences hydrophobes 
45 peuvent done etre a chaque extremite de la chaTne (par exemple : copolymere tribloc a sequence centrale hydrophile) 
ou repartiesa lafois aux extremites etdans la chaTne (copolymere multisequence par exemple). Les polymeres peuvent 
etre egalement en greffons ou en etoile. 

[0116] De preference, les polymeres sont des copolymeres triblocs dont la sequence hydrophile est une chaTne 
polyoxyethylenee comportant de 50 a 1 000 groupements oxyethylenes. En general les polyurethannes associatifs 

50 comportent une liaison urethane entre les sequences hydrophiles, d'ou I'origine du nom. 

[0117] A titre d'exemple, des polymeres associatifs utilisables dans I'invention, on peut citer le polymere 
C 16 -OE 120 -Ci 6 vendu par la societe HULS (sous le nom Serad FX1100, molecule afonction urethanne et poids mo- 
leculaire moyen en poids de 1300), OE etant un motif oxyethylene. Comme polymere associatif, on peut aussi utiliser 
aussi le Rheolate 205 a fonction uree vendu par la societe RHEOX ou encore le Rheolate 208 ou 204. Ces polyure- 

55 thannes associatifs sont vendus sous forme pure. 

[0118] Le produit DW 1206B de chez RHOM & HAAS a chaTne alkyle en C 20 et a liaison urethane, vendu a 20 % 
en matiere seche dans I'eau, peut aussi etre utilise. 

[0119] On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymeres notamment dans I'eau ou en milieu 
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hydroalcoolique. A titre d'exemple, de tels polymeres on peut citer, le Serad FX1010, le Serad FX1035 et le Serad 
1 070 vendus par la societe HULS, le Rheolate 255, le Rheolate 278 et le Rheolate 244 vendus par la societe RHEOX. 
On peut aussi utiliser le produit DW 1206F et le DW 1206J, ainsi que I'Acrysol RM 184 ou I'Acrysol 44 de la societe 
RHOM & HAAS, ou bien encore le Borchigel LW 44 de la societe BORCHERS. 
5 [0120] Les polymeres utilisables dans I'invention sont en particulier ceux decrits dans I'article de G. Fonnum, J. 
Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271, 380.389 (1993). 

[0121] Lorsque la composition comprend un milieu huileux, I'agent epaississant additionnel est alors choisi parmi 

les agents epaississants lipophiles (agent epaississant non thixotrope de milieux huileux). 

[0122] Parmi les agents epaississants lipophiles additionnels utilisables selon I'invention, on peut citer : 

10 

les gommes de guar alkylees (avec groupe alkyle en C r C 6 ), telles que celles decrites dans EP-A-708114 ; 
les polymeres gelifiant d'huile comme les polymeres tribloc ou en etoile resultant de la polymerisation ou copoly- 
merisation d'au moins monomere a groupe ethylenique, comme les polymeres vendus sous la denomination 
Kraton ; 

15 - les resines de polyamides comprenant des groupes alkyles ayant de 1 2 a 22 atomes de carbone, telles que celles 
decrites dans US-A-5783657. 

[0123] L'agent epaississant additionnel peut etre present en une teneur allant de 0,1 % a 5 % en poids, par rapport 
au poids total de la composition, et de preference allant de 0,1 % a 3 % en poids. 
20 [0124] La composition selon I'invention comprend au moins un compose choisi parmi un polymere filmogene et/ou 
une cire. 

[0125] Le polymere filmogene peut etre un polymere solubilise ou disperse sous forme de particules dans une phase 
aqueuse de la composition ou bien encore solubilise ou disperse sous forme de particules dans une phase grasse 
liquide. La composition peut comprendre un melange de ces polymeres. 
25 [0126] Le polymere filmogene peut etre present dans la composition selon I'invention en une teneur en matieres 
seches allant de 0,1 % a 60 % en poids par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,5 % a 40 % 
en poids, et mieux de 1 % a 30 % en poids. 

[0127] Dans la presente demande, on entend par "polymere filmogene", un polymere apte a former a lui seul ou en 
presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu et adherent sur un support, notamment sur les matieres 
30 keratiniques. 

[0128] On utilise de preference un polymere filmogene apte a former un film hydrophobe, c'est-a-dire un polymere 
dont le film a une solubilite dans I'eau a 25 °C inferieure a 1 % en poids. 

[0129] Parmi les polymeres filmogenes utilisables dans la composition de la presente invention, on peut citer les 
polymeres synthetiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, les polymeres d'origine naturelle, et leurs me- 
35 langes. 

[0130] Par polymere filmogene radicalaire, on entend un polymere obtenu par polymerisation de monomeres a in- 
saturation notamment ethylenique, chaque monomere etant susceptible de s'homopolymeriser (a I'inverse des poly- 
condensats). 

Les polymeres filmogenes de type radicalaire peuvent etre notamment des polymeres, ou des copolymeres, vinyliques, 
40 notamment des polymeres acryliques. 

[0131] Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent resulter de la polymerisation de monomeres a insaturation 
ethylenique ayant au moins un groupement acide et/ou des esters de ces monomeres acides et/ou des amides de ces 
monomeres acides. 

[0132] Comme monomere porteur de groupement acide, on peut utiliser des acides carboxyliques insatures ot,|3- 
45 ethyleniques tels que I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'acide maleique, I'acide itaconique. 
On utilise de preference I'acide. (meth)acrylique et I'acidecrotonique, et plus preferentiellement I'acide (meth)acrylique. 
[0133] Les esters de monomeres acides sont avantageusement choisis parmi les esters de I'acide (meth)acrylique 
(encore appele les (meth)acrylates), notamment des (meth)acrylates d'alkyle, en particulier d'alkyle en C 1 -C 30 , de 
preference en C r C 2 o, des (meth)acrylates d'aryle, en particulier d'aryle en C 6 -C 10 , des (meth)acrylates d'hydroxyalk- 
50 yle, en particulier d'hydroxyalkyle en C 2 -C 6 . 

Parmi les (meth)acrylates d'alkyle, on peut citer le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, le methacrylate 
de butyle, le methacrylate d'isobutyle, le methacrylate d'ethyl-2 hexyle, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de 
cyclohexyle. 

Parmi les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle, on peut citer I'acrylate d'hydroxyethyle, I'acrylate de 2-hydroxypropyle, le 
55 methacrylate d'hydroxyethyle, le methacrylate de 2-hydroxypropyle. 

Parmi les (meth)acrylates d'aryle, on peut citer I'acrylate de benzyle et I'acrylate de phenyle. 

Les esters de I'acide (meth)acrylique particulierement preferes sont les (meth)acrylates d'alkyle. 

[0134] Selon la presente invention, le groupement alkyle des esters peut etre soit fluore, soit perfluore, c'est-a-dire 



20 



EP 1 400 234 A1 



qu'une partie ou la totalite des atomes d'hydrogene du groupement alkyle sont substitues par des atomes de fluor. 
[0135] Comme amides des monomeres acides, on peut par exemple citer les (meth)acrylamides, et notamment les 
N-alkyl (meth)acrylamides, en particulier d'alkyl en C 2 -C 12 . Parmi les N-alkyl (meth)acrylamides, on peut citer le N- 
ethyl acrylamide, le N-t-butyl acrylamide, le N-t-octyl acrylamide et le N-undecylacrylamide. 
5 [0136] Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent egalement resulter de I'homopolymerisation ou de la copoly- 
merisation de monomeres choisis parmi les esters vinyliques et les monomeres styreniques. En particulier, ces mo- 
nomeres peuvent etre polymerises avec des monomeres acides et/ou leurs esters et/ou leurs amides, tels que ceux 
mentionnes precedemment. 

Comme exemple d'esters vinyliques, on peut citer I'acetate de vinyle, le neodecanoate de vinyle, le pivalate de vinyle, 
10 le benzoate de vinyle et le t-butyl benzoate de vinyle. 

Comme monomeres styreniques, on peut citer le styrene et I'alpha-methyl styrene. 

[0137] II est possible d'utilisertoutmonomereconnu de I'hommedu metier entrant dans les categories de monomeres 
acryliques et vinyliques (y compris les monomeres modifies par une chaTne siliconee). 

[0138] Parmi les polycondensats filmogenes, on peut citer les polyurethanes, les polyesters, les polyesters amides, 
15 les polyamides, et les resines epoxyesters. les polyurees. 

[0139] Les polyurethanes peuvent etre choisis parmi les polyurethanes anioniques, cationiques, non-ioniques ou 
amphoteres, les polyurethanes-acryliques, les polyurethanes-polyvinylpirrolidones, les polyester-polyurethanes, les 
polyetherpolyurethanes, les polyurees, les polyuree-polyurethanes, et leurs melanges. 

[0140] Les polyesters peuvent etre obtenus, de fagon connue, par polycondensation d'acides dicarboxyliques avec 

20 des polyols, notamment des diols. 

L'acide dicarboxylique peut etre aliphatique, alicyclique ou aromatique. On peut citer comme exemple de tels acides : 
I'acide oxalique, l'acide malonique, l'acide dimethylmalonique, l'acide succinique, l'acide glutarique, l'acide adipique, 
l'acide pimelique, l'acide 2, 2-dimethylglutarique, l'acide azelaique, l'acide suberique, I'acide sebacique, l'acide fuma- 
rique, l'acide maleique, l'acide itaconique, l'acide phtalique, l'acide dodecanedioique, l'acide 1 ,3-cyclohexanedicar- 

25 boxylique, l'acide 1 ,4-cyclohexa-nedicarboxylique, l'acide isophtalique, l'acide terephtalique, l'acide 2,5-norborane di- 
carboxylique, I'acide diglycolique, I'acide thiodipropionique, I'acide 2, 5-naphtalenedicarboxylique, l'acide 2, 6-naphta- 
lenedicarboxylique. Ces monomeres acide dicarboxylique peuvent etre utilises seuls ou en combinaison d'au moins 
deux monomeres acide dicarboxylique. Parmi ces monomeres, on choisit preferentiellement l'acide phtalique, l'acide 
isophtalique, l'acide terephtalique. 

30 [0141] Le diol peut etre choisi parmi les diols aliphatiques, alicycliques, aromatiques. On utilise de preference un 
diol choisi parmi : I'ethylene glycol, le diethylene glycol, le triethylene glycol, le 1 ,3-propanediol, le cyclohexane dime- 
thanol, le 4-butanediol. 

Comme autres polyols, on peut utiliser le glycerol, le pentaerythritol, le sorbitol, le trimethylol propane. 

[0142] Les polyesters amides peuvent etre obtenus de maniere analogue aux polyesters, par polycondensation de 

35 diacides avec des diamines ou des amino alcools. Comme diamine, on peut utiliser I'ethylenediamine, I'hexamethyle- 
nediamine, la meta- ou para-phenylenediamine. Comme aminoalcool, on peut utiliser la monoethanolamine. 
[0143] Le polyester peut en outre comprendre au moins un monomere portant au moins un groupement -S03M, 
avec M representant un atome d'hydrogene. un ion ammonium NH 4 + ou un ion metallique, comme par exemple un 
ion Na+, Li+ K+, Mg 2+ , Ca 2 +, Cu 2 +, Fe 2+ , Fe 3+ . On peut utiliser notamment un monomere aromatique bifonctionnel 

40 comportant un tel groupement -S0 3 M 

[0144] Le noyau aromatique du monomere aromatique bifonctionnel portant en outre un groupement -S0 3 M tel que 
decritci-dessus peut etre choisi par exemple parmi les noyaux benzene, naphtalene, anthracene, diphenyl, oxydiphe- 
nyl, sulfonyldiphenyl, methylenediphenyl. On peut citer comme exemple de monomere aromatique bifonctionnel portant 
en outre un groupement -S0 3 M : l'acide sulfoisophtalique, I'acide sulfoterephtalique, I'acide sulfophtalique, l'acide 

45 4-sulfonaphtalene-2,7-dicarboxylique. 

On prefere utiliser des copolymeres a base d'isophtalate/sulfoisophtalate, et plus particulierement des copolymeres 
obtenus par condensation de di-ethyleneglycol, cyclohexane di-methanol. acide isophtalique, acide sulfoisophtalique. 
De tels polymeres sont vendus par exemple sous le nom de marque Eastman AQ® par la societe Eastman Chemical 
Products. 

50 [0145] Les polymeres d'origine naturelle, eventuellement modifies, peuvent etre choisis parmi la resine shellac, la 
gomme de sandaraque, les dammars, les elemis, les copals, les polymeres cellulosiques, et leurs melanges. 
[0146] Selon un premier mode de realisation de la composition selon I'invention, le polymere filmogene peut etre 
presentsous la forme departicules en dispersion aqueuse, connue generalementsous le nom de latex ou pseudolatex. 
Les techniques de preparation de ces dispersions sont bien connues de I'homme du metier. 

55 [0147] Comme dispersion aqueuse de polymere filmogene, on peut utiliser les dispersions acryliques vendues sous 
les denominations NEOCRYL XK-90®, NEOCRYL A-1070®, NEOCRYL A-1090®, NEOCRYL BT-62®, NEOCRYL A- 
1 0790®, N EOCRYL A-523® par la societe AVECIA-NEORESINS, DOW LATEX 432® par la societe DOW CHEMICAL, 
DAITOSOL 5000 AD® par la societe DAITO KASEY KOGYO; ou ben encore les dispersions aqueuses de polyurethane 
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vendues sous les denominations NEOREZ R-981®, NEOREZ R-974® par la societe AVECIA-NEORESINS, les AVA- 
LURE UR-405®, AVALURE UR-410®, AVALURE UR-425®, AVALURE UR-450®, SANCURE 875®, SANCURE 861®, 
SANCURE 878®, SANCURE 2060® par la societe GOODRICH, IMPRANIL 85® par la societe BAYER, AQUAMERE 
H-1511® par la societe HYDROMER. 

[0148] Comme dispersion aqueuse de polymere filmogene, on peut egalement utiliser les dispersions de polymeres 
resultant de la polymerisation radicalaire d'un ou plusieurs monomeres radicalaires a I'interieur et/ou partiellement en 
surface, de particules preexistantes d'au moins un polymere choisi dans le groupe constitue par les polyurethanes, 
les polyurees. les polyesters, les polyesteramides et/ou les alkydes. Ces polymeres sont generalement appeles poly- 
meres hybrides. 

[0149] Selon une deuxieme variante de realisation de la composition selon I'invention, le polymere filmogene peut 
etre un polymere hydrosoluble et est done present dans la phase aqueuse de la composition sous forme solubilisee. 
Comme exemples de polymeres filmogenes hydrosolubles, on peut citer 

les proteines comme les proteines d'origine vegetale telles que les proteines de ble, de soja ; les proteines d'origine 

animale tels que les keratines, par exemples les hydrolysats de keratine et les keratines sulfoniques ; 

les polymeres de chitine ou de chitosane anioniques, cationiques, amphoteres ou non-ioniques ; 

les polymeres de cellulose tels que Thydroxyethylcellulose, 1'hydroxypropylcellulose, la methylcellulose, I'ethylhy- 

droxyethylcellulose, la carboxymethylcellulose, ainsi que les derives quaternises de la cellulose; 

les polymeres ou copolymeres acryliques, tels que les polyacrylates ou les polymethacrylates ; 

les polymeres vinyliques, comme les polyvinylpyrrolidones, les copolymeres de Tether methylvinylique et de Tan- 

hydride malique, le copolymere de I'acetate de vinyle et de I'acide crotonique, les copolymeres de vinylpyrrolidone 

et d'acetate de vinyle ; les copolymeres de vinylpyrrolidone et de caprolactame ; I'alcool polyvinylique ; 

les polymeres d'origine naturelle, eventuellement modifies, tels que : 

les gommes arabiques, la gomme de guar, les derives du xanthane, la gomme de karaya ; 
les alginates et les carraghenanes ; 

les glycoaminoglycanes, I'acide hyaluronique et ses derives ; 

la resine shellac, la gomme de sandaraque, les dammars, les elemis, les copals ; 

I'acide desoxyribonucleique ; 

les muccopolysaccharides tels que I'acide hyaluronique, les chondro'rtines sulfate, et leurs melanges. 

[0150] Selon une autre variante de realisation de la composition selon I'invention, le polymere filmogene peut etre 
present dans une phase grasse liquide comprenant des huiles ou solvants organiques tels que ceux decrits prece- 
demment. Par "phase grasse liquide", on entend, au sens de I'invention, une phase grasse liquide a temperature 
ambiante (25°C) et pression atmospherique (760 mm de Hg, soit 105 Pa), composee d'un ou plusieurs corps gras 
liquides a temperature ambiante, appeles aussi huiles, generalement compatibles entre eux. 

De preference, la phase grasse liquide comprend une huile volatile, eventuellement en melange avec une huile non 
volatile, les huiles pouvant etre choisies parmi les huiles citees precedemment. 

[0151] Selon un troisieme mode de realisation de la composition selon I'invention, le polymere filmogene peut etre 
present sous forme de particules, stabilisees en surface, dispersees dans la phase grasse liquide. 
[0152] La dispersion de particules de polymere stabilisees en surface peut etre fabriquee comme decrit dans le 
document EP-A-749747. 

[0153] Les particules de polymere sont stabilisees en surface grace a un stabilisant qui peut etre un polymere se- 
quence, un polymere greffe, et/ou un polymere statistique, seul ou en melange. 

[0154] Des dispersions de polymere filmogene dans la phase grasse liquide, en presence d'agent stabilisants, sont 
notamment decrites dans les documents EP-A-749746, EP-A-923928, EP-A-930060 dont le contenu est incorpore a 
titre de reference dans la presente demande. 

[0155] La taille des particules de polymeres en dispersion soit dans la phase aqueuse, soit dans la phase grasse 
liquide, peut aller de 5 nm a 600 nm, et de preference de 20 nm a 300 nm. 

[0156] Selon un quatrieme mode de realisation de la composition selon I'invention, le polymere filmogene peut etre 
solubilise dans la phase grasse liquide, on dit alors que le polymere filmogene est un polymere liposoluble. 
A titre d'exemple de polymere liposoluble, on peut citer les copolymeres d'ester vinylique (le groupe vinylique etant 
directement relie a I'atome d'oxygene du groupe ester et Tester vinylique ayant un radical hydrocarbone sature, lineaire 
ou ramifie, del a 1 9 atomes de carbone. lie au carbonyle du groupe ester ) et d'au moins un autre monomere qui peut 
etre un ester vinylique (different de Tester vinylique deja present), une cc-olefine (ayant de 8 a 28 atomes de carbone), 
un alkylvinylether (dont le groupe alkyl comporte de 2 a 1 8 atomes de carbone), ou un ester allylique ou methallylique 
(ayant un radical hydrocarbone sature, lineaire ou ramifie, de 1 a 19 atomes de carbone, lie au carbonyle du groupe 
ester). 
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[0157] Ces copolymeres peuvent etre reticules a I'aide de reticulants qui peuvent etre soit du type vinylique, soit du 
type allylique ou methallylique, tels que le tetraallyloxyethane, le divinylbenzene, I'octanedioate de divinyle, le dode- 
canedioate de divinyle, et I'octadecanedioate de divinyle. 

[0158] Comme exemples de ces copolymeres, on peut citer les copolymeres : acetate de vinyle/stearate d'allyle, 
5 I'acetate de vinyle/laurate de vinyle, acetate de vinyle/stearate de vinyle, acetate de vinyle/octadecene, acetate de 
vinyle/octadecylvinylether, propionate de vinyle/laurate d'allyle, propionate de vinyle/laurate de vinyle, stearate de vi- 
nyl e/octadecene-1 , acetate de vinyle/dodecene-1 , stearate de vinyle/ethylvinylether, propionate de vinyle/cetyl vinyle 
ether, stearate de vinyle/acetate d'allyle, dimethyl-2, 2 octanoate de vinyle/laurate de vinyle, dimethyl-2, 2 pentanoate 
d'allyle/laurate de vinyle, dimethyl propionate de vinyle/stearate de vinyle, dimethyl propionate d'allyle/stearate de 
10 vinyle, propionate de vinyle/stearate de vinyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, dimethyl propionate de vinyle/ 
laurate de vinyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de vinyle/octadecyl vinyl ether, reticule avec 0,2 % 
de tetraallyloxyethane. acetate de vinyle/stearate d'allyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de vinyle/ 
octadecene-1 reticule avec 0,2 % de divinyl benzene et propionate d'allyle/stearate d'allyle reticule avec 0,2 % de 
divinyl benzene. 

15 [0159] Comme polymeres filmogenes liposolubles. on peut egalement citer les homopolymeres liposolubles, et en 
particulierceux resultant de I'homopolymerisation d'esters vinyliques ayantde9 a 22 atomes decarbone ou d'acrylates 
ou de methacrylates d'alkyle, les radicaux alkyles ayant de 10 a 20 atomes de carbone. 

[0160] De tels homopolymeres liposolubles peuvent etre choisis parmi le polystearate de vinyle, le polystearate de 
vinyle reticule a I'aide de divinylbenzene, de diallylether ou de phtalate de diallyle, le poly(meth)acrylate de stearyle, 
20 le polylaurate de vinyle, le poly(meth)acrylate de lauryle, ces poly(meth)acrylates pouvant etre reticules a I'aide de 
dimethacrylate de I'ethylene glycol ou de tetraethylene glycol. 

[0161] Les copolymeres et homopolymeres liposolubles definis precedemment sont connus et notamment decrits 
dans la demande FR-A-2232303 ; ils peuvent avoir un poids moleculaire moyen en poids allant de 2.000 a 500.000 
et de preference de 4.000 a 200.000. 

25 [0162] Comme polymeres filmogenes liposolubles utilisables dans l'invention ; on peut egalement citer les polyalky- 
lenes et notamment les copolymeres d'alcenes en C 2 -C 2 o, comme le polybutene, les alkylcelluloses avec un radical 
alkyle lineaire ou ramifie, sature ou non en C-| a C 8 comme I'ethylcellulose et la propylcellulose, les copolymeres de 
la vinylpyrolidone (VP) et notamment les copolymeres de la vinylpyrrolidone et d'alcene en C 2 a C 40 et mieux en C 3 
a C 20 . A titre d'exemple de copolymere de VP utilisable dans invention, on peut citer le copolymere de VP/acetate 

30 vinyle, VP/methacrylate d'ethyle. la polyvinylpyrolidone (PVP) butylee. VP/methacrylate d'ethyle/acide methacrylique, 
VP/eicosene, VP/hexadecene, VP/triacontene, VP/styrene, VP/acide acrylique/methacrylate de lauryle. 
[0163] La composition selon I'invention peut comprendre un agent auxiliaire de filmification favorisant la formation 
d'un film avec le polymere filmogene. Un tel agent de filmification peut etre choisi parmi tous les composes connus de 
I'homme du metier comme etant susceptibles de remplir la fonction recherchee, et notamment etre choisi parmi les 

35 agents plastifiants et les agents de coalescence. 

[0164] La composition selon I'invention peut comprendre une cire. 

[0165] Un objet de I'invention est done une composition comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, 
des fibres rigides sensiblement rectilignes et une cire, la composition presentant un comportement plastiquethixotrope. 
[0166] Par "cire", on entend au sens de la presente invention, un compose gras lipophile, solide a temperature 
40 ambiante (25°C) etpression atmospherique (760 mm de Hg ; soit 1 05 Pa), a changement d'etat solide/liquide reversible, 
ayant une temperature de fusion superieure a 30°C et mieux superieure a 55 °C et pouvant aller jusqu'a 200° C. 
notamment jusqu'a 120 °C. 

En portant la cire a sa temperature de fusion, il est possible de la rendre miscible aux huiles et de former un melange 
homogene microscopiquement, mais en ramenant la temperature du melange a la temperature ambiante, on obtient 
45 une recristallisation de la cire dans les huiles du melange. 

[0167] Les valeurs de point de fusion correspondent, selon I'invention, au pic de fusion mesuree a I'aide d'un calo- 
rimetre a balayage differentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la denomination DSC 30 par la societe 
METLER , avec une montee en temperature de 5 ou 10 °C par minute. 

[0168] Les cires, au sens de I'invention, sont celles generalement utilisees dans les domaines cosmetique et 
50 dermatologique . On peut notamment citer la cire d'abeilles, la cire de lanoline, et les cires d'insectes de Chine; la cire 
de riz, la cire de Carnauba, la cire de Candellila, la cire d'Ouricury, la cire de fibres de liege, la cire de canne a sucre, 
la cire du Japon et la cire de sumac; la cire de montan, les cires microcristal lines, les cires de paraffine, les ozokerites, 
la cire de ceresine, la cire de lignite, les cires de polyethylene, les cires obtenues par la synthese de Fisher-Tropsch, 
les esters d'acides gras et les glycerides concrets a 40°C et mieux a plus de 55°C. 
55 On peut aussi citer les cires obtenues par hydrogenation catalytique d'huiles animales ou vegetales ayant des chaTnes 
grasses, lineaires ou ramifiees, en C8-C32. Parmi celles-ci, on peut notamment citer I'huile de jojoba hydrogenee, 
I'huile de tournesol hydrogenee, I'huile de ricin hydrogenee, I'huile de coprah hydrogenee et I'huile de lanoline hydro- 
genee. 
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On peut encore citer les cires de silicone ou les cires fluorees. 
On peut utiliser un melange des cires decrites precedemment. 

[0169] Les cires presentes dans la composition peuvent etre dispersees sous forme de particules dans un milieu 
aqueux. Ces particules peuvent avoir une taille moyenne allant de 50 nm a 50 um, et de preference allant de 50 nm 
5 a 1 0 nm, et mieux allant de 50 nm a 3,5 ^im. 

En particulier, la cire peut etre presente sous forme d'emulsion cires-dans-eau, les cires pouvant etre sous forme de 
particules de taille moyenne allant de 1 iam a 50 jam. de preference allant de 1 \im a 50 \im, et mieux allant de 1 jam 
a 5 (am. 

Dans un autre mode de realisation de la composition selon I'invention, la cire peut etre presente sous forme de micro- 
10 dispersion de cire, la cire etant sous forme de particules dont la taille moyenne est inferieure a 1 jam, et va notamment 
de 50 nm a 500 nm. Des microdispersions de cires sont decrites dans les documents EP-A-557196, EP-A-1 048282. 
[0170] La cire peut egalement presenter une durete allant de 0,05 M Pa a 15 MPa, et de preference allant de 6 MPa 
a 15 MPa . La durete est determinee par la mesurede la force en compression mesuree a 20 °Ca I'aide du texturometre 
vendu sous la denomination TA-XT2i par la societe RHEO, equipe d'un cylindre en inox d'un diametre de 2 mm se 
15 deplacant a la vitesse de mesure de 0.1 mm/s, et penetrant dans la cire a une profondeur de penetration de 0,3 mm. 
Pour effectuer la mesure de durete, la cire est fondue a une temperature egale au point de fusion de la cire + 20 °C. 
La cire fondue est coulee dans un recipient de 30 mm de diametre et de 20 mm de profondeur. La cire est recristallisee 
a temperature ambiante (25 °C) pendant 24 heures, puis la cire est conservee pendant au moins 1 heure a 20 °C 
avant d'effectuer la mesure de durete. La valeur de la durete est la force de compression mesuree divisee par la surface 
20 du cylindre du texturometre en contact avec la cire. 

[0171] La cire peut etre presente dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 0,1 % a 50 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,5 % a 30 % en poids, et mieux de 1 % a 20 % 
en poids. 

[0172] La composition selon I'invention peutcomprendreau moins un compose gras pateux a temperature ambiante. 

25 Par "corps gras pateux" au sens de I'invention, on entend des corps gras ayant un point de fusion allant de 25 a 60°C : 
de preference de 30 a 45°C et/ou une durete allant de 0,001 a 0,5 MPa, de preference de 0,005 a 0,4 MPa. 
Les valeurs de point de fusion correspondent au point de fusion mesure a I'aide d'un calorimetre a balayage differentiel 
(D. S. C), tel que le calorimetre vendu sous la denomination DSC 2920 par la societe TA Instruments, avec une montee 
en temperature de 5 ou 1 0°C par minute. (Le point de fusion considere est le point correspondant a la temperature du 

30 pic le plus endotherme du thermogramme). 

La durete est mesuree selon une methode de penetration d'une sonde dans un echantillon de compose et en particulier 
a I'aide d'un analyseur de texture (par exemple le TA-XT2i de chez Rheo) equipe d'un cylindre en inox de 2 mm de 
diametre. La mesure de durete est effectuee a 20°C au centre de 5 echantillons. Le cylindre est introduit dans chaque 
echantillon a une pre-vitesse de 1mm/s puis a une vitesse de mesure de 0,1 mm/s, la profondeur de penetration etant 

35 de 0,3 mm. La valeur relevee de la durete est celle du pic maximum de la force appliquee. 

[0173] De preference, ces corps gras sont des composes hydrocarbon es, eventuellement de type polymerique ; ils 
peuvent egalement etre choisis parmi les composes silicones et/ou fluores ; ils peuvent aussi se presenter sous forme 
d'un melange de composes hydrocarbones et/ou silicones et/ou fluores. Dans le cas d'un melange de differents corps 
gras pateux, on utilise de preference les composes pateux hydrocarbones (contenant principalement des atomes de 

40 carbone et d'hydrogene et eventuellement des groupements ester), en proportion majoritaire. 

[0174] Parmi les composes pateux susceptibles d'etre utilises dans la composition selon I'invention, on peut citer 
les lanolines et les derives de lanoline comme les lanolines acetylees ou les lanolines oxypropylenees ou le lanolate 
d'isopropyle, ayant une viscosite de 1 8 a 21 Pa.s, de preference 1 9 a 20,5 Pa.s, et/ou un point de fusion de 30 a 55°C 
et leurs melanges. On peut egalement utiliser des esters d'acides ou d'alcools gras, notamment ceux ayant 20 a 65 

45 atomes de carbone (point de fusion de I'ordre de 20 a 35°C et/ou viscosite a 40 °C allant de 0,1 a 40 Pa.s) comme le 
citrate de tri-isostearyle ou de cetyle ; le propionate d'arachidyle ; le polylaurate de vinyle ; les esters du cholesterol 
comme les triglycerides d'origine vegetale tels que les huiles vegetales hydrogenees. les polyesters visqueux comme 
I'acide poly(1 2-hydroxystearique) et leurs melanges. Comme triglycerides d'origine vegetale, on peut utiliser les derives 
d'huile de ricin hydrogenee, tels que le "THIXINR" de Rheox. 

50 [0175] On peut aussi citer les corps gras pateux silicones tels que les polydimethylsiloxanes (PDMS) ayant des 
chaTnes pendantes du type alkyle ou alcoxy ayant de 8 a 24 atomes de carbone, et un point de fusion de 20-55°C ; 
comme les stearyl dimethicones notamment ceux vendus par la societe Dow Corning sous les noms commerciaux de 
DC2503 et DC25514, et leurs melanges. 

[0176] Le corps gras pateux peut etre present dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 0 a 60% 
55 (notamment 0,01 % a 60 %) en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference allant de 0,5 a 45 
% en poids, et mieux allant de 2 % a 30 % en poids, dans la composition. 

[0177] La composition selon I'invention peut contenir des agents tensioactifs emulsionnants presents notamment 
en une proportion allant de 2 a 30 % en poids par rapport au poids total de la composition, et mieux de 5 % a 15 %. 
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Ces agents tensioactifs peuvent etre choisis parmi des agents tensioactifs anioniques, non ioniques, ou amphoteres. 
On peut se reporter au document « Encyclopedia of Chemical Technology, KIRK-OTHMER », volume 22, p.333-432, 
3eme edition, 1979, WILEY, pour la definition des proprietes et des fonctions (emulsionnant) des tensioactifs, en par- 
ticulier p. 347-377 de cette reference, pour les tensioactifs anioniques et non-ioniques. 
5 [0178] Les tensioactifs utilises preferentiellement dans la composition selon I'invention sont choisis : 

parmi les tensioactifs non-ioniques : les acides gras, les alcools gras, les alcools gras polyethoxyles ou polygly- 
ceroles tels que des alcools stearylique ou cetylstearylique polyethoxyles, les esters d'acide gras et de saccharose, 
les esters d'alkyl glucose, en particulier les esters gras de C r C 6 alkyl glucose polyoxyethylenes, les mono-, di-, 

10 tri- ou sesqui-oleates ou stearates de sorbitol ou de glycerol, les laurates de glycerol ou de polyethylene glycol ; 

les alkyl ou alkoxy dimethicones copolyols a chaine alkyle ou alkoxy pendante ou en bout de squelette silicone 
ayant par exemple de 6 a 22 atomes de carbone, les esters d'acides gras de polyethylene glycol (monostearate 
ou monolaurate de polyethylene glycol) ; les esters d'acides gras (stearate, oleate) de sorbitol polyoxyethylenes ; 
les alkyl (lauryl, cetyl, stearyl, octyl) ethers polyoxyethylenes et les dimethicones copolyols, et leurs melanges. 

15 - parmi les tensioactifs anioniques : les acides gras en C 16 -C 30 neutralises par les amines, I'ammoniaque ou les 
sels alcalins, et leurs melanges. 

[0179] On utilise de preference des tensioactifs permettant I'obtention d'emulsion huile-dans-eau ou cire-dans-eau. 
[0180] La composition peut comprendre des fibres courtes additionnelles, differentes des fibres rigides decrites pre- 

20 cedemment et ayant notamment une longueur inferieure a 0,8 mm , notament allant de 0,1 mm a 0,5 mm. 

[0181] Les fibres courtes peuvent etre choisies parmi les fibres de soie, de coton, de laine, de lin, de cellulose 
extraites notamment du bois, des legumes ou des algues, de polyamide (Nylon®), de cellulose modifiee (rayonne, 
viscose, acetate notamment d'acetate de rayonne), en acrylique notamment de polymethacrylate de methyle ou de 
poly 2-hydroxyethyl methacrylate; de polyolefine et notamment de polyethylene ou de polypropylene, de Teflon® , de 

25 collagene insoluble, de polyesters, de polychlorure de vinyle ou de vinylidene, d'alcool polyvinylique, de polyacryloni- 
trile, de chitosane, de polyurethane, de polyethylene phtalate,. 

[0182] La composition selon I'invention peut egalement comprendre une matiere colorante comme les matieres co- 
lorantes pulverulentes, les colorants liposolubles, les colorants hydrosolubles. Cette matiere colorante peut etre pre- 
sente en une teneur allant de 0,01 % a 30 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

30 [0183] Les matieres colorantes pulverulentes peuvent etre choisies parmi les pigments et les nacres. 

[0184] Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques, enrobes ou non. On peut citer. 
parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les oxydes de zirconium, de zinc 
ou de cerium, ainsi que les oxydes de fer ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, I'hydrate de chrome 
et le bleu ferrique. Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les 

35 laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. 

[0185] Les nacres peuvent etre choisies parmi les pigments nacres blancs tels que le mica recouvert de titane ou 
d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels que le mica titane avec des oxydes de fer, le mica titane 
avec notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique du type precite 
ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de bismuth. 

40 [0186] Les colorants liposolubles sont par exemple le rouge Soudan, le D&C Red 1 7, le D&C Green 6, le p-carotene, 
I'huile de soja, le brun Soudan, le D&C Yellow 1 1 , le D&C Violet 2, le D&C orange 5, le jaune quinoleine, le rocou. Les 
colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de methylene. 

[0187] La composition selon I'invention peut comprendre en outre des charges. Par charges, il faut comprendre des 
particules detoute forme, incolores ou blanches, minerales ou de synthese, insolubles dans le milieu de la composition 
45 quelle que soit la temperature a laquelle la composition est fabriquee. Ces charges servent notamment a modifier la 
rheologie ou la texture de la composition. 

[0188] Les charges peuvent etre minerales ou organiques de toute forme, plaquettaires, spheriques ou oblongues, 
quelle que soit la forme cristallographique ( par exemple feuillet, cubique, hexagonale, orthorombique, etc) . On peut 
citer le talc, le mica, la silice, le kaolin, les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), de poly-(3- 

50 alanine et de polyethylene, les poudres de polymeres de tetrafluoroethylene (Teflon®), la lauroyl-lysine, I'amidon, le 
nitrure de bore, les microspheres creuses polymeriques telles que celles de chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile 
comme I'Expancel® (Nobel Industrie), de copolymeres d'acide acrylique (Polytrap® de la societe Dow Corning) et les 
microbilles de resine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particules de polyorganosiloxanes elasto- 
meres, les microbilles de polymethacrylate de methyle. le carbonate de calcium precipite, le carbonate et I'hydro- 

55 carbonate de magnesium, I' hydro xyapatite, les microspheres de silice creuses (Silica Beads® de Maprecos), les mi- 
crocapsules de verre ou de ceramique, les savons metalliques derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 
a 22 atomes de carbone, de preference de 1 2 a 1 8 atomes de carbone, par exemple le stearate de zinc, de magnesium 
ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnesium. 



25 



EP 1 400 234 A1 



[0189] Les charges peuvent etre presentes a raison de0 ; 01 a 30% en poids, et de preference 0,5 % a 15% en poids. 
[0190] La composition de I'invention peut comprendre, en outre, tout additif usuellement utilise en cosmetique tels 
que les antioxydants, les conservateurs, les parfums, les neutralisants, les actifs cosmetiques ou dermatologiques 
comme par exemple des emollients, des hydratants, des vitamines, des filtres solaires, et leurs melanges. Ces additifs 
5 peuvent etre presents dans la composition en une teneur allant de 0,01 a 20% du poids total de la composition et 
mieux allant de 0,01 a 1 0%. 

[0191] Bien entendu I'homme du metier veillera a choisir les eventuels additifs complementaires et/ou leur quantite 
de telle maniere que les proprietes avantageuses de la composition selon I'invention ne soient pas ou substantiellement 
pas, alterees par I'adjonction envisagee. 
10 [0192] La composition selon I'invention peut etre fabriquee par les procedes connus, generalement utilises dans le 
domaine cosmetique ou dermatologique. 

[0193] L'invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. 
Exemple 1 : 

15 

[0194] On a prepare un mascara ayant la composition suivante : 

Fibres de polyimide-amide de 2 mm de longueur vendue sous la denomination KERMEL TECH par la societe 
Rhodia 0,63 g 
20 - Saponite (Veegum DGT de la societe Vanderbilt) 2,63 g 

Polyurethane associatif (Ser Ad FX 11 00 de la societe Servo) 2 g 
Sulfopolyester (AQ 55 S de la societe Eastman Chemical) 3 g 
Cire d'abeille 8 g 

Copolymere polyvinylpyrrolidone/1 -eicosene (Antaron V 220F de la societe ISP) 3 g 
25 - Microbille de copolymere de methacrylate de methyle/dimethacrylate d'ethyleneglycol 4g 

Fibres de polyamide 0,3 mm de long et 0,9 Dtex de la societe Paul Bonte 2g 

Propylene glycol 8 g 

Oxyde de fer noir 8g 

Conservateurs qs 
30 - Eau qsp 1 00 g 

[0195] Ce mascara a le profil rheologique suivant : 

consistance initiale G* egale a 10 000 Pa 
35 - elasticity initiale 5j egale a 26 ° 

seuil d'ecoulementx c egal a 100 Pa ; 

reprise en thixotropie, apres un cisaillement continu de 1000 s" 1 , pendant une minute egale a 32 % apres 1 minute 
de repos et egale a 84,5 % apres 30 minutes de repos. 

40 [0196] Les fibres rigides de polyimide-amide sont dispersees defagon homogene dans le mascara. Ce dernier s'ap- 
plique facilement sur les cils et permet d'obtenir un allongement optimal des cils, les fibres rigides etant fixees dans 
le prolongement gement optimal des cils, les fibres rigides etant fixees dans le prolongement des cils. 

Exemple 2 : 

45 

[0197] On prepare un mascara ayant la composition suivante : 

Fibres de polyimide-amide de 2 mm de longueur vendues sous la denomination KERMEL TECH par la societe 
Rhodia 1 g 

50 - Hectorite modifiee par le chlorure de di-stearyl dimethyl ammonium vendu sous la denomination Bentone 38V par 
la societe Elementis 11 g 
Carbonate de propylene 2 g 

Copolymere acetate de vinyl e/stearate d'allyle (65/35) (Mexomere PQ de CHIMEX) 4,5 g 
Polylaurate de vinyle (Mexomere PP de CHIMEX) 1 ,5 g 
55 - Oxyde de fer noir 7 g 
Conservateur qs 
Isododecane qsp 100 g 
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[0198] Le mascara obtenu a un comportement plastique thixotrope ; il s'applique facilement sur les cils et confere a 
ces derniers un effet d'allongement homogene et situe dans le prolongement des cils. 

Exemple 3 : 

5 

[0199] On prepare un mascara ayant la composition suivante : 

Fibres de polyimide-amide de 2 mm de longueur vendues sous la denomination KERMEL TECH par la societe 
Rhodia 1 g 

10 - Hectorite modifiee par le chlorure de di-stearyl dimethyl ammonium vendu sous la denomination Bentone 38V par 

la societe Elementis 11 g 

Carbonate de propylene 2 g 

Cire de carnauba 8 g 

Oxyde de fer noir 7g 
15 - Conservateur qs 

Isododecane qsp 100 g 

[0200] Le mascara obtenu a un comportement plastique thixotrope ; il s'applique facilement sur les cils et confere a 
ces derniers un effet d'allongement homogene et situe dans le prolongement des cils. 

20 

Revendications 

1. Composition comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, des fibres rigides sensiblement rectili- 
25 gnes et au moins un compose choisi parmi un polymere filmogene et/ou une cire, la composition presentant un 

comportement plastique thixotrope. 

2. Composition selon la revendication 1 . caracterisee par le fait qu'au moins 50 % en nombre, de preference au 
moins 75 % en nombre, et mieux au moins 90 % en nombre des fibres sont telles que Tangle forme entre la 

30 tangente a I'axe central longitudinal de la fibre a I'une des extremites de la fibre et la droite reliant ladite extremite 

au point sur I'axe central longitudinal de la fibre correspondant a la moitie de la longueur de la fibre soit inferieur 
a 15° et Tangle forme entre la tangente a I'axe central longitudinal de la fibre en un point situe a mi-longueur de 
la fibre et la droite reliant I'une des extremites au point sur I'axe central longitudinal de la fibre correspondant a la 
moitie de la longueur de fibre soit inferieur ou egal a 15 °, pour une meme longueur de fibre allant de 0,8 mm a 5 

35 mm : de preference allant de 1 mm a 4 mm, de preference allant de 1 mm a 3 mm, et mieux de 2 mm. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que ledit angle est inferieur ou egal a 10°, de 
preference inferieur ou egal a 5°. 

40 4. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les fibres ont 
une longueur (L) allant de 0,8 mm a 5 mm , de preference allant de 1 mm a 4 mm, et preferentiellement allant de 
1 mm a 3 mm. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les fibres ont 
45 une section comprise dans un cercle de diametre (D) allant de de 2 nm a 500 urn, de preference allant de 1 00 nm 

a 1 00 fim, et preferentiellement allant de 1 ja,m a 50 j-im. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les fibres ont 
un facteur de forme (L/D) allant de 3,5 a 2 500, de preference de 5 a 500, et mieux de 5 a 150. 

50 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les fibres ont 
un titre allant de 0, 1 5 a 30 deniers, et de preference allant de 0, 1 8 a 1 8 deniers. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les fibres rigi- 
55 des sensiblement rectilignes sont des fibres d'un polymere synthetique choisi parmi les polyesters, les polyure- 

thanes, les polymeres acryliques, les polyolefines, les polyamides. 

9. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que les fibres rigides ne compren- 
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nent pas plusieurs couches alternees de polymeres ayant des indices de refraction differents. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les fibres rigi- 
des sensiblement rectilignes sont des fibres de polyimide-amide aromatique. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par lefait que les fibres rigi- 
des sensiblement rectilignes sont des fibres de polyimide-amide aromatique, ledit polyimide-amide aromatique 
comprenant un motif recurrent de formule (1) : 




eventuellement, en outre, un motif recurrent de formule (II) : 



-NH-R-NH-CO-R 2 -CO- 



(II) 



eventuellement, en outre, un motif recurrent de formule (III) : 




so 3 m 



eventuellement, en outre, un motif recurrent de formule (IV) : 




12. Composition selon la revendication 11 , caracterisee par le fait que reprsente : un groupe 




un groupe 
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ou un groupe 




13. Composition selon Tune des revendications 1 1 ou 12, caracterisee par le fait que R estchoisi parmi les groupes 
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14. Composition selon I'une quelconque des revendications 11 a 13, caracterisee par le fait que R 2 est un groupe 
de formule : 




15. Composition selon I'une quelconque des revendications 11 a 14, caracterisee par lefait que R 3 est choisi parmi 
les groupes de formule : 




1 6. Composition selon I'une quelconque des revendications 11 a 1 5, caracterisee par le fait que le polyimide-amide 
est obtenu par polymerisation du tolyulene diisocyanate et de I'anhydride trimellitique et comprend des motifs 
repetitifs de formule : 




17. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les fibres rigi- 
des sensiblement rectilignes sont presentes en une teneur allant de 0,01 % a 1 0 % en poids, par rapport au poids 
total de la composition, de preference allant de 0,1 % a 5 % en poids, et preferentiellement allant de 0,3 % a 3 % 
en poids. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle a une con- 
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sistance initiale G*j allant de 1 x 10 2 Pa a 1 x 10 5 Pa, de preference allant de 5 x 1 0 2 Pa a 5 x 1 0 4 Pa, et mieux 
allant de 6 x 10 2 Pa a 9 x 103 Pa, mesuree sous une contrainte sinusoidale a une frequence de 1 Hz. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle a une elas- 
5 ticite initiale 5j allant de 1 ° a 45 °, et mieux allant de 1 0° a 35°. 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle a un seuil 
d'ecoulement t c allant de 1 0 Pa a 3500 Pa. et de preference allant de 20 Pa a 1 000 Pa. 

10 21. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend 
un agent epaisissant thixotrope. 

22. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la composition 
comprend un milieux aqueux. 

15 

23. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend 
de I'eau et eventuellement un solvant organique hydrophile. 

24. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le solvant organique hydrophile est 
20 choisi parmi les monoalcools ayant de 2 a 5 atomes de carbone, les polyols ayant de 2 a 8 atomes de carbone, 

les cetones en C 3 -C 4 , les aldehydes en C 2 -C 4 . 

25. Composition selon la revendication 23 ou 24, caracterisee par le fait que I'eau ou le melange d'eau et de solvant 
organique hydrophile est present en une teneur allant de 0,1 % a 90 % en poids, par rapport au poids total de la 

25 composition, et de preference de 0,1 % a 60 % en poids. 

26. Composition selon I'une des revendications 21 a 25, caracterisee par le fait que I'agent epaississant thixotrope 
est un epaississant thixotrope de milieu aqueux choisi parmi les argiles hydrophiles, la gomme de carraghenane, 
la silice pyrogenee hydrophile. 

30 

27. Composition selon la revendication 26, caracterisee par le fait que I'argile hydrophile est choisie dans le groupe 
forme par les argiles de la famille des smectites, des vermiculites, de la stevensite ; des chlorites. 

28. Composition selon la revendication 26 ou 27, caracterisee par le fait que I'argile hydrophile est choisie dans le 
35 groupe forme par les montmorillonites, les hectorites, les bentonites, la beidellite, les saponites. 

29. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend 
une phase grasse liquide. 

40 30. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que la phase grasse liquide comprend 
un corps gras choisi parmi les huiles, les solvants organiques, et leurs melanges. 

31. Composition selon la revendication 29 ou 30, caracterisee par le fait qu'elle comprend une huile choisie parmi 
les huiles d'origine minerale, animale, vegetale ou synthetique, carbonees, hydrocarbonees, fluorees et/ou silico- 

45 nees, seules ou en melange. 

32. Composition selon I'une quelconque des revendications 29 a 31 , caracterisee par le fait que la phase grasse 
liquide represente de 0,1 % a 98 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et de preference de 1 
a 80 % en poids. 

50 

33. Composition selon I'une quelconque des revendications 29a 32, caracterisee par le fait qu'elle comprend au 
moins une huile volatile ou un solvant organique volatile. 

34. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que I'huile volatile est choisie parmi I'oc- 
55 tamethyl cyclotetrasiloxane, le decamethyl cyclopentasiloxane, le dodecamethyl cyclohexasiloxane, I'heptamethyl 

hexyltrisiloxane, rheptamethyloctyl trisiloxane, I'hexamethyl disiloxane, I'octamethyl trisiloxane, le decamethyl te- 
trasiloxane, le dodecamethyl pentasiloxane, les alcanes ramifies en C 8 -C-| 6 . 
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35. Composition selon la revendication 33 ou 34, caracterisee par le fait que I'huile volatile est presente en une 
teneur allant de 0,1 % a 98 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 1 % a 65 
% en poids. 

5 36. Composition selon Tune quelconque des revendications 29 a 35, caracterisee par le fait qu'elle comprend une 
huile non volatile. 

37. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que I'huile non volatile est presente en 
une teneur allant de 0,1 % a 80 % en poids, de preference de 0,1 % a 50 % en poids, par rapport au poids total 

10 de la composition, et mieux de 0,1 % a 20 % en poids. 

38. Composition selon Tune quelconque des revendications 21 et 29 a 37, caracterisee par le fait que I'agent epais- 
sissant thixotrope est un epaississant thixotrope de milieu huileux. 

15 39. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que I'agent epaississant thixotrope de 
milieu huileux est choisi parmi les argiles organophiles, les silices pyrogenees hydrophobes, les organopolysiloxa- 
nes elastomeriques. 

40. Composition selon Tune quelconque des revendications 21 , 26 a 28, 38, 39, caracterisee par le fait que I'agent 
20 epaississant thixotrope est present en une teneur allant de 0,5 % a 15 % en poids, par rapport au poids total de 

la composition, de preference allant de 1 % a 15 % en poids, preferentiellement allant de 2 % a 10 % en poids, 
et plus preferentiellement allant de 2 % a 8 % en poids. 

41. Composition selon I'une quelconque des revendications 21 a 40, caracterisee par le fait qu'elle comprend un 
25 agent epaississant additionnel. 

42. Composition selon I'une quelconque des revendications 21 a 41, caracterisee par le fait qu'elle comprend un 
agent epaississant hydrophile additionnel. 

30 43. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que I'agent thixotrope additionnel est un 
polyurethane associatif. 

44. Composition selon I'une quelconque des revendications 21 a 43, caracterisee par le fait qu'elle comprend un 
agent epaississant lipophile additionnel. 

35 

45. Composition selon I'une quelconque des revendications 41 a 44. caracterisee par le fait que I'agent epaississant 
additionnel est present en une teneur allant de 0,1 % a 5 % en poids, par rapport au poids total de la composition, 
et de preference allant de 0,1 % a 3 % en poids. 

40 46. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
filmogene est choisi dans le groupe forme par les polymeres vinyliques, les polymeres acryliques, les polyuretha- 
nes, les polyesters, les polyamides, les polyurees, les polymeres cellulosiques. 

47. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
45 filmogene est present sous forme de particules en dispersion aqueuse. 

48. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
filmogene est present en une teneur en matieres seches de polymere allant de 0,1 % a 60 % en poids par rapport 
au poids total de la composition, de preference de 0,5 % a 40 % en poids, et mieux de 1 % a 30 % en poids. 

50 

49. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la cire a une 
une temperature de fusion superieure a 30°C et allant jusqu'a 1 20° C. 

50. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la cire est 
55 choisie parmi la cire d'abeilles, la cire de lanoline, et les cires d'insectes de Chine; la cire de riz, la cire deCarnauba, 

la cire de Candellila, la cire d'Ouricury, la cire de fibres de liege, la cire de canne a sucre, la cire du Japon et la 
cire de sumac; la cire demontan, les cires microcristallines, les cires deparaffine, les ozokerites, la cire deceresine, 
la cire de lignite, les cires de polyethylene, les cires obtenues par la synthese de Fisher-Tropsch, les esters d'acides 
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gras et les glycerides concrets a 40°C, les cires obtenues par hydrogenation catalytique d'huiles animales ou 
vegetales ayant des chaTnes grasses, lineaires ou ramifiees, en C8-C32, les cires de silicone, les cires fluorees, 
et leur melange. 

5 51. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la cire a une 
durete allant de 0,05 MPa a 15 MPa. 

52. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la cire est 
presenteen une teneur allant de 0,1 % a 50% en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference 

10 de 0,5 % a 30 % en poids, et mieux de 1 % a 20 % en poids. 

53. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend 
un corps gras pateux. 

15 54. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend 
un tensioactif. 

55. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend 
des fibres courtes additionnelles, differentes des fibres rigides, et ayant une longueur inferieure a 0,8 mm , de 

20 preference allant de 0,1 mm a 0,5 mm. 

56. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend 
une matiere colorante. 

25 57. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que la matiere colorante est choisie parmi 
les pigments, les nacres, les colorants liposolubles, les colorants hydrosolubles. 

58. Composition selon la revendication 53 ou 54, caracterisee par le fait que la matiere colorante est presente en 
une teneur allant de 0,01 % a 30 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

30 

59. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend 
une charge. 

60. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend 
35 un additif cosmetique choisi parmi les antioxydants : les conservateurs, les parfums, les neutralisants, les emol- 
lients, les hydratants, les vitamines, les filtres solaires, les agents plastifiants, les agents de coalescence. 

61. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par lefait qu'elle est sous la 
forme de composition de revetement des cils, de produit pour sourcils ; d'eye-liner, de produit pour les levres, de 

40 fard a joues ou a paupieres, de fond de teint, de produit de maquillage du corps ; de produit anti-cernes, de vernis 

a ongles, de produit de soin de la peau. 

62. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle est une 
composition de soin ou de maquillage des fibres keratiniques. 

45 

63. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par lefait qu'elle est un mas- 
cara. 

64. Procede cosmetique de maquillage et de soin des matieres keratiniques comprenant I'application sur les matieres 
50 keratiniques d'une composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. 

65. Procede cosmetique de maquillage et de soin des cils comprenant I'application sur les cils d'une composition selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 60 et 62 ou 63. 

55 66. Utilisation de fibres rigides, sensiblement rectilignes, dans une composition comprenant, dans un milieu physio- 
logiquement acceptable, au moins un polymere filmogene et/ou au moins une cire, la composition ayant un com- 
portement plastique thixotrope, pour obtenir un depot, notamment un maquillage, homogene sur les matieres 
keratiniques. 
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67. Utilisation d'un mascara comprenant une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 60 ; pour 
obtenir un allongement dans le prolongement des cils et/ou pour mimer le prolongement des cils. 

68. Utilisation de fibres rigides, sensiblement rectilignes, dans une composition comprenant, dans un milieu physio- 
logiquement acceptable, au moins un polymere filmogene et/ou au moins une cire, la composition ayant un com- 
portement plastique thixotrope, pour obtenir un allongement dans le prolongement des cils et/ou pour mimer le 
prolongement des cils. 
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